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Uber das 3, 4, o- Trichlorphenol 


(XXXI, Mitteilung iiber Bromphenole) 


Von 
Moritz Kohn und Regine Kramer 
(Mit 1 Textfigur) 


Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1928) 


Da sich die Bromierung des Chloranisidins (1-Methoxy- 
2-Amino-4-Chlorbenzols) (1), wie in der vorangehenden Abhand- 
lung dargelegt wurde, gut hat durchfiihren lassen, haben wir 
auch die Chlorierung vorgenommen, weil wir hoffen konnten, auf 
diesem Wege zum 3, 4, 5-T'richlorphenol (IV) zu gelangen. Die 
Chlorierung des Chloranisidins verliuft leider unter sehr be- 
triichtlicher Farbstoffbildung. Die Ausbeuten an dem Chlorie- 
rungsprodukt, dem Trichloranisidin (I]), lassen deshalb viel zu 
wiinsehen iibrig, ja sogar die Abscheidung des Trichloranisidins 
in reiner Form ist von uns deshalb nicht vorgenommen worden. 
Trotz dieser Sehwierigkeit haben wir uns nicht absechrecken 
lassen, auf unser Ziel hinzuarbeiten, wenngleich dies Opfer an 
Zeit und Material gefordert hat. Wir haben das abgesaugte, 
dunkle und teerige, rohe Trichloranisidin (IT) 


I II III lV IX 
OCHs OC Hs OCH: OH OCH: 
fof NHe N He fo NO” NC dy 
| | | 
j _—_ —— | ——> | ' | | 
i } | 
/ Cl Cl Ch Cl Cl /C I C} Cl 
: ff \ , fe 
Cl Cl Cl C! Cl 


in alkoholischer schwefelsaurer Lésung diazotiert, die Lésung 
nachher verkocht, in Wasser gegossen und das Reaktions- 
produkt zum Zwecke der Reinigung der Wasserdampfde- 
stillation unterworfen. Wir konnten auf diese Weise, wenn 
auch in kleinen Mengen, ein Trichloranisol (III) vom F. P. 63° 
und Siedepunkt 256—261° isolieren. Durch Entmethylierung 
desselben mit Bromwasserstoffsiiure-Eisessig wurde ein bei 274” 
siedendes Trichlorphenol (1-Oxy-3, 4, 5-Trichlorbenzol) (IV) vom 
I’. P. 91° gewonnen. Auffallend hoch ist der Siedepunkt unseres 
Trichlorphenols; denn das gewéhnliche 2, 4, 6-Trichlorphenol ' 
siedet bei 243°5—244-5" und das von Hirsch? entdeckte, spiiter 


1 Beilstein, VI, 190 u. 191. 
2? Hirsch, Berl. Ber. 13, 1908. 
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von Lampert* niher untersuchte aus Trichlor-p-Amino- 
phenol gewinnbare Trichlorphenol siedet bei 252—253’. 


Auch dureh die Darstellung und Analyse des bei 12)’ 
schmelzenden Benzoylderivats konnte bewiesen werden, dai} 
unsere Methode unser neues Trichlorphenol in reiner Form ge-. 
liefert hat. Auf Grund seiner Bildungsweise wird man das von 
uns aufgefundene Trichlorphenol als das 1-Oxy-3, 4, 5-Trichlor- 
benzol (IV) ansehen miissen. Wir haben jedoch, um auch im vor- 
liegenden Falle auBer Zweifel zu stellen, da®B eine Umlagerung 
nicht stattgefunden hat, noch den Nachweis gefiihrt, daB wirk- 


lich das 3, 4, 5-Trichlorphenol vorliegt. Das neue Trichlorpheno| 
nimmt ohne Anwesenheit eines Katalysators zwei Bromatonie 
auf. Man erhilt ein Trichlordibromphenol. Da8 letzteres das 
1-Oxy-2, 6-Dibrom-3, 4, 5-Trichlorbenzol (V) 
V VI VII VIII 
oO 0 
OH i OH 1 
Br/ “Br Brf Br Cl’ “Br Ve Br 
ok aot! Jor ok Jar ol los 
Cl i Br i 
O O 


ist, beweist die Oxydation mit rauchender Salpetersiure. Mav 
erhilt das 2, 6-Dibrom-3, 5-Dichlorchinon (VI) von richtiger 


Zusammensetzung. Wiirde bei der Bildung des Trichlorphenols [| 


eine Umlagerung sich abgespielt haben, also in unserem Tri- 
ehlorphenol das 3,5, 6-Trichlorphenol vorliegen, so kénnte bei 
der Bromierung nur das 1-Oxy-2, 4-Dibrom-3, 5, 6-Trichlorbenzo! 


(VII) entstehen, welches bei der Oxydation mit rauchender | 


Salpetersiure unter Eliminierung des zum Hydroxyl parastiin- 


‘digen Bromatoms das Trichlorbromehinon (VIII) hitte liefern 


miissen. 

Bei der Durechsicht der Literatur haben wir allerdings ge- 
funden, daB Versuche zur Gewinnung des 3, 4, 5-Trichlorpheno!s 
bereits Holleman*‘ im Jahre 1920 angestellt hat. Holle- 
man hat das iibrigens schwer zugingliche 3, 4, 5-Trichloranilin 
diazotiert und die Diazolésung mit Wasser verkocht. Neben sehr 
bedeutender Harzbildung konnte Holleman die Entstehung 
eines mit Wasserdimpfen fliichtigen phenolischen Ké6rpers fest- 
stellen, den er aber wegen der offenbar sehr geringen Mengen 
nicht analysieren konnte. Auch ein Schmelzpunkt ist von 
Holleman nicht angegeben worden. Wohl aber hat Holle- 
man das Vorhandensein des 3, 4, 5-Trichlorphenols bewiesen, in- 


dem er ein Benzoylderivat vom Schmelzpunkte 118—119° darge- | 


stellt und in letzterem das Halogen bestimmt hat. Wenn auc) 
H olleman sein Trichlorphenol nur in minimalen Mengen ge- 





*Lampert, Journ. f. prakt. Chemie 33, 375. 
* Recueil de Travaux Chimiques des Pays-Bas 39, 740 f. (1920). 
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Uber das 3, 4, 5-Trichlorphenol 


winnen konnte, so stimmt die Schmelzpunktangabe seines Ben- 
zoylderivates mit unseren Beobachtungen (F. P. 120°) geniigend 
‘iberein, so daB man kaum wird zweifeln kénnen, daB auch 
Holleman bei seiner Arbeitsweise das 3, 4, 5-Trichlorphenol 


erhalten hat. 


Das Trichloranisol wird dureh Salpeterschwefelsiure zu 
dem bisher unbekannten Trichlordinitroanisol (IX) (1-Meth- 
oxy-2, 6-Dinitro-3, 4, 5-Trichlorbenzol) nitriert. 


Chlorierung des 1-Methoxy-2-Amino-4-Chlor- 
benzols (1) zum 3, 4,5-Trichloranisidin (IL). 


25 y trockenen, gepulverten 4-Chlor-2-Aminoanisols lést 
man in méglichst wenig Eisessig (50—60 cm*) auf und leitet 
unter Kiihlung nach Griibes Vorschrift dureh Erhitzen von 
Permanganat mit Salzsiure dargestelltes, mit CO, verdiinntes, 
iiber Sehwefelsiure getrocknetes Chlorgas ein. Es wird die 
zwei Molen entsprechende Menge Chlorgas mit 100%igem Uber- 
schuB (also vier Mole Chlorgas) verwendet. Die Fliissigkeit wird 
dabei sehr dunkel und es secheidet sich ein schwarzer Nieder- 
schlag aus, der, wenn er in diinner Sehicht sich an die Glaswand 
anlegt, dunkelrot gefirbt erscheint. Nach beendeter Reaktion 
saugt man den dunklen Kolbeninhalt ab. Das abgesaugte Pro- 
dukt ist fast schwarz und teerig, so da8 auf eine weitere Rei- 
nigung verzichtet wurde. Die Substanz bildet aber deutlich 
Kristalle. Sie wird iiber Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 
20 y. Da das Trichloranisidin immer in sehr verfarbtem Zu- 
stande erhalten wird, wurde es nicht zur Analyse gebracht. 
Leitet man Chlorgas iiber das trockene p-Chloranisidin, so be- 
obachtet man ebenfalls eine starke Verfirbung. 


Darstellung des 3, 4,5-Trichloranisols (Il) aus 
dem 3, 4, 5-Trichlor-2-Aminoanisol (II) durch 
Diazotierung. 


30g des gut gepulverten rohen 3, 4, 5-Trichlor-o-Anisidins 
werden in einen Rundkolben mit langem, schmalen Hals einge- 
tragen und mit 285cm* Alkohol iibergossen. Nun gibt man in 
kleinen Anteilen 50g konzentrierte Schwefelsiure hinzu unter 
fortwahrendem Schiitteln und zeitweiligem Abkiihlen, da die Tem- 
peratur 20° nicht iibersechreiten soll. Dann wird die berechnete 
Menge gepulverten Natriumnitrits (auf 1 Mol Substanz 1'/,, Mol 
Natriumnitrit) eingetragen. Die ganze Natriumnitritmenge 
muB allmahlich innerhalb einer Stunde hinzugefiigt werden, 
wihrenddessen wird der Kolben kriftig geschiittelt. Nachdem 
man noch “%—1 Stunde geschiittelt hat, tritt schon der charak- 
teristische Aldehydgeruch auf. Zum Zwecke der Vervoll- 


standigung der Reaktion und zur Zerstérung der Diazover- 
bindung versieht man den Kolben mit einem RiickfluBkiihler 
11* 
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und erhitzt 14%—2 Stunden auf einem lebhaft siedenden Wasse:- 
bade. Dann schiittet man die dunkelrot gefarbte Loésung in 
Wasse1, wobei sich ein schwarzes 0] abscheidet. Nach laingeren: 
Stehen wird es teilweise fest. Da es noch reichliche Menge: 
harziger Verunreinigungen enthalt, reinigt man es durch De- 
stillation mit Wasserdampf. Das mit den Wasserdimpfen iiber- 


gegangene Trichloranisol wird mit wenig Ather gesammelt. 


Man destilliert den Ather ab und unterwirft das rohe Trichlor- 
anisol zweimal einer Destillation. Die Hauptmenge geht bei 
256—261° iiber und erstarrt im Vorlageréhrehen zu einer hell- 
gelben kristallinischen Masse. Man kristallisiert aus  ver- 
diinntem Alkohol um, wodureh man die Substanz in weiber 
prismatischen Nadeln vom F. P, 63° erhialt. 


Die Analyse ergab: 


5078 mg Substanz lieferten 7°43 mg CO, u. 1°07 mg H,O. 
Gef.: 39°91% C, 235% H. 
Ber. fiir C,H,OCI,: 39°73% C, 238% H. 


3, 4,5-Trichlorphenol (IV). 


10 g des destillierten 3, 4, 5-Trichloranisols werden in einem 
Einsechliffkolben in 40 cm* Eijsessig gelést und mit 10 cm’ 
66%iger Bromwasserstoffsdiure versetzt. Man erhitzt 4 Stunden 
unter RiickfluB. Wihrend des Kochens fiigt man jede halbe 
Stunde 5cm* rauchender Bromwasserstoffsiure hinzu. Die Re- 
aktion ist beendet, wenn eine in Wasser gegossene Probe auf Zu- 
satz von Lauge eine klare Loésung gibt. Ist dies der Fall, so gieBt 
man in Wasser, wobei das Phenol als braunes Ol sich ab- 
scheidet. Auch nach Jingerem Stehen wird es nicht fest. Das 
Ol wird mit Ather ausgezogen. Nach dem Verjagen des Athers 
geht bei der Destillation das Trichlorphenol bei 271—277 
(unkorr.) und einem Druck von 746 mm iiber und erstarrt sofort 
in der Vorlage. Fiir die Analyse wurde die Substanz durelh 
Umkristallisieren aus Petrolather gereinigt. Man erhilt weibe 
prismatische Nadeln vom F. P. 91’. 


I. 5:171 mg Substanz lieferten 6960 mg CO, u. 0°64 mg H,0O. 
II. 3-421 mg - ; 1820 mg Cl. 
Ill. 9-485 mg . ‘ nach Carius 20-420 mg AgCl. 
Gef.: I. 36-70% C, 174% H: Il. 53°20% Cl: IIL. 53°26% Cl. 
Ber. fiir C,H,OC1,: 3651% C, 153% H,. 53°89% Cl. 


Benzoylderivat des 3,4,5-Trichlorphenols. 


2g des destillierten 3, 4, 5-Trichlorphenols werden in 
einer Stdpselflasche mit iiberschiissigem Benzoylchlorid und 
20%iger Lauge iibergossen und kriftig geschiittelt bis zum 
Verschwinden des Benzoylehloridgeruchs. Es fallt sofort ein 
Niederschlag aus. Man liBt noch einige Stunden stehen, saugt 
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ab und kristallisiert aus Alkohol um. Feine diinne Nadeln vom 
i, P. 120°. 


5-060 mg Substanz lieferten 9670 mg CO, u. 1:18 mg H,0. 


Gef.: 52:12% C, 261% H. 
Ber. fiir C,,H,O,Cl,: 51°75% C, 234% H. 


2,6-Dibrom-3, 4,5-Trichlorphenol (V). 


Das gut gepulverte 3, 4, 5-Trichlorphenol gibt man in eine 
flache Porzellanschale und iibergieBt in kleinen Anteilen mit 
dem 3—4fachen UberschuB der theoretisch erforderlichen Menge 
an Brom. Nachdem das ganze Brom hinzugefiigt ist und kein 
Bromwasserstoff mehr entweicht, wird der Uberschu8 an Brom 
auf dem siedenden Wasserbade verjagt, wobei ein fester weiber 
Kérper zuriickbleibt. Man kristallisiert aus Eisessig um, wobei 
nadelige Kristalle vom F. P. 180° erhalten werden. 


Die Analysen ergaben: 


I. 6378 mg Substanz lieferten 4°74 mg CO, u. O17 mg H,O. 
Il. 164 mg 3 . 1221 mg Halogen. 
IIT. 03024 g - e nach Baubigny und Chavanne 0°6815 g AgBr + 
 AgCl, wahrend sich fir C,HOCI,Br, 0°6858 g Halogensilber berechnen. 
Gef.: I. 20°27% C, 029% H: II. 74:45% Halogen. 
Ber. fiir C,HOCI,Br, : 20:°27% C, 028% H, 74-94% Halogen. 


Herr Dr. Karl Hlawatsch hatte die Giite, die Substanz 
kristallographisech zu untersuchen und teilt dariiber mit: 

Aus Benzol umkristallisiert erhilt man lange, diinne 
Nadeln, die leider keine sehr genaue Messung gestatten, die 
vorgenommenen zeigten aber deutlich die Ubereinstimmung mit 
dem von M. Kohn und J. Pfeifer’ dargestellten 3, 5-Cl-2, 
4, 6-Br-Phenol, wahrend mit dem Pentabromphenol, das Fels 
(Zs. Krist. 32 369 [1902]) gemessen hat, eine Ahnlichkeit nur in 
der Orthodomenzone besteht, die sich auch in den 2, 4, 6-Br-Deri- 
vaten (bzw. Cl-Derivaten) des Phenols, Anisols und Toluols 
wiederfindet. 


Die Achsenverhiltnisse sind: 

fiir 3,4,5-Cl, 2-6 Br-Phenol 2-0625: 1 : 3°6962, 6 — 96° 13’ 20", 
fiir 3-Cl, 2, 4,5, 6-Br 2-0381 : 1 : 3°68567, 6 — 95° 33’'/..”, 

fiir 3°5-Cl, 2-4-Br 2-0634 : 1 : 3°7487, 8 = 94° 45". 


Es scheint also das 3, 5-Cl-Derivat aus der Reihe herauszu- 
fallen, was aber zum gr6Bten Teil durch die schlechte Meb- 
barkeit der Kristalle zu erkliren ist. Schaltet man nimlich die 
schlechten Werte bei der letzteren Verbindung aus, so wird das 
Verhaltnis 2-05638 : 1 : 3°71236, 6 — 95°47‘, die Differenz fallt 
also bereits innerhalb der Fehlergrenzen. (Die Angabe des Ver- 
hiltnisses auf fiinf Dezimalen erfolgte nur der Kontrolle halber, 
entsprechend der fiinfstelligen Logarithmentafel.) 





5 Monatshefte fiir Chemie 48; 237 (1927). 


166 Moritz Kohn und Regine Kramer 


Beobachtet wurden nur die Flachen r (001), d (101), ¢ (101), 
h (100), m (110). Die Buchstabenbezeichnung ist dabei bis auf ¢/ 
analog der von F e1s und gleich der des 3, 5-Derivats. Die Liings 
erstreckung ist, wie bei der ganzen Gruppe, nach der Ortho 
domenzone, welcher parallel die Schwingungsrichtung der 
kleinsten Lichtbrechung, anscheinend auch zugleich der spitze:: 
Bisscetrix liegt. 


Spaltbarkeit scheint nach mehreren Flachen der Ortho 
domenzone zu gehen, ein geringer Druck geniigt, um die Nadel: 
in Biischel von Fasern mit der Liingsrichtung parallel der Or 
thodomenzone zu zerlegen. 


Die Dichte wurde mittels Thouletscher Lésung und 
Westphalscher Waage nach der Schwebemethode an reinen 
Kristallen zu 2°554 bestimmt, daraus berechnet sich unter An- 
nahme des Molekulargewichtes 355°31, das Molekularvolumen zu 
139:12 und die topischen Parameter 


Y= 9.4299 ¢ = 2.6326 w —9. 7902. 


Zum Vergleich seien einige Winkel an den drei homologe 
Verbindungen und an dem Parachlortetrabromphenol zusam- 
mengestellt: 














Ind. n. Ind. n. bei bei bei 


























| 
. 
Bstb. | Fels Hlawatsch 3, 5-Cl 3, 4, 5-Cl 3-C | eth 
d:r 001: 101 | 101:001 | 57 35 |56 18 |56 55 | 54 43 | 
d:t 001 : 201 101:101 | 57 28 |57 51'/,|57 47 | 56 07) 
r:t | 101: 201 001:101 | 64 58 |65 49'/,/65 18 | 59 09. 
h:r 102: 201 100: 001 | 85 15 |83 467/,;|84 26%/,;| 80 44. 
m:b | 122:010 | 110:010 | 25 56 |26 00 |26 14 | 20 43. 
2? ~=+(2°3"4): (010) . 96 45 | 
| 





Die Winkel in der Orthodomenzone fiir 2, 4, 6-Cl-3, 5-Br- 
phenol zeigen ihnliche Werte, aber leider waren bei dieser 
Verbindung keine Endflichen me8bar, bei 2, 6-Cl-3, 4, 5-Br- 
Phenol sind sie hingegen ganz unvergleichbar. Ein Winkel 
(001) : (101) tritt zwar auch hier auf, aber die iibrigen Winke! 
stimmen nicht. Das Monoorthoehlortetrabromphenol gab leider 
keine halbwegs meBbaren Kristalle. Keine der erwihnten Ver- 
bindungen zeigt aber eine Ahnlichkeit mit der von Fels be- 
schriebenen, stabilen Modifikation des Pentachlorphenols, dem 
die fiir unsere Gruppe charakteristische Lingserstreckung nach 
der b-Axe abgeht. 

Wir kénnen mithin bei den Stellungsisomeren, bzw. bei den 
verschiedenen Substitutionsprodukten des Pentabromphenols 
dureh Cl-Atome zunichst drei Gruppen unterscheiden: 
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I. Pentabromphenol und Parachlortetrabromphenol, 

Il. Diorthochlortribromphenol, 

III. Metamonochlortetrabrom- und Metametadichlortri- 
}romphenol und Diorthobromtrichlorphenol. 


Es scheint mithin, daB Pentabrom- und Pentachlorphenol 
sieht als isomorph (vermutlich auch nicht als isodimorph) in 
strengem Sinne angesehen werden kénnen. Eine genauere Mit- 
teilung iiber diese Messungen, in die auch die Gruppe der 2, 4, 
§(-Halogenderivate des Phenols und Anisols einbezogen werden 
soll, wird an anderem Orte spiater erfolgen, wenn noch weitere 
(Gilieder dargestellt und gemessen sein werden. 


Fig. 1 gibt das idealisierte Bild der Kristalle, doch ist ge- 
wohnlieh d (101) die breiteste Fliche oder mit 7 anniihernd 
vleich breit. 
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Abb. 1. 


2, 6-Dibrom-3, 5-Dichlorchinon (VI). 


5 g des fein verriebenen 2, 6-Dibrom-3, 4, 5-Trichlorphenols 
werden in einem Weithalskolben mit 25 cm* rauchender Salpeter- 
siure iibergossen und abgekiihlt. Dann wird die Lésung auf 
Kisstiicke oder auch nur in kaltes Wasser gegossen. Es scheidet 
sich das Chinon in dichten gelben Flocken ab. Der Niederschlag 
wird abgesaugt, mit etwas Alkohol nachgewaschen, sodann aus 
Kisessig umkristallisiert, gut mit destilliertem Wasser nachge- 
waschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure scharf getrocknet. 
Gelbe, glitzernde Blattchen. Bis 240° erhitzt, bleibt das Chinon 
unzersetzt. 

Die Analyse ergab: 

131 mg Substanz lieferten 4:°250 mg CO, u. 0-08 mg H,O. 


Gef.: 21-83% C, 016% H. 
Ber. fiir C,0,CI,Br,: 21-51% C. 


2,6-Dinitro-3,4,5-Trichloranisol (IX). 


3g des destillierten und fein verriebenen 3, 4, 5-Trichlor- 
anisols werden in kleinen Anteilen ‘n 30cm* rauchender Sal- 
petersiure unter Kiihlung eingetragen. Nach _ vollstandiger 
Auflésung der Substanz werden 30 cm*® konzentrierter Schwefel- 
siure hinzugefiigt. Man li8t 5 Minuten stehen, gieBt in Wasser, 
saugt den Niederschlag ab, wischt mit Wasser nach und 
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kristallisiert schlieBlich aus Alkohol um. Man erhiilt Prismen 
vom FP. 95—96". 


Die Analysen ergaben: 
I. 4848 mg Substanz lieferten 5-040 mg CO, u. 0°34 mg H,0. 


II. 3527 mg re ‘ 0-275 cm? N bei 21° u. 737 mm. 
III. 01873 g ie a nach Zeisel 0°1516 g AgJ. 


Gef.: I. 28:35% C, 078% H; II. 878% N; III. 10-69% OCH,. 
Ber. fiir C,H,O,N,Cl,: 27-87% C, 1% H, 929% N, 10:30% OCH,. 
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Darstellung des 2, 6-Dibrom-m-Xylochions 





Darstellung des 2, 6-Dibrom-7-Xylochinons aus 
dem symmetrischen Xylenol 


(XXXII, Mitteilung iiber Bromphenole) 


Von 


Moritz Kohn und M. K. Feldmann 


Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1923) 


Die Méglichkeit, mit dem symmetrischen Xylenol (5-Oxy-l, 
*’ Dimethylbenzol) (1) in gréBerem Stile zu arbeiten, ist dadureh 
gegeben, daB sowohl F. Raschig in Ludwigshafen als auch 
die Riittgerswerke in der Fabrik in Erkner jenes Priparat jetzt 
rein darstellen und in den Handel bringen. Wir haben fiir un- 
sere Versuche symmetrisches Xylenol der erwihnten Herkunft 
verwendet. Uber die Bromierung des Xylenols liegen iltere 
Angaben von N6lting und Forel‘ vor, welche das Tribrom- 
xylenol (2, 4, 6-Tribrom-5-oxy-1, 3-dimethylbenzol) (II) dureh 
Bromierung des Xylenols in waBriger Lésung dargestellt haben. 

Spaiter hat Anselmino? das Tribromxylenol durch 
Bromierung in Eisessiglésung bereitet. 








O 
OH OH il (Hs 
\ JN \ e- 
4 \ Br/ \Br Bry Br af 
imately | —_—> 1} — 
CHs ic CHs ‘Hs pal UCHs CHs CHs 
~*~ Y L Il. WF III. i IV. 
Br : OH 
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Das Tribromxylenol gibt bei der Methylierung mit Kali 
und Dimethylsulfat einen kristallisierten Methylather, der 
unter Atmorsphirendruck v6llig unzersetzt destillierbar ist. 
Blanksma® hat den gleichen Methylather durch Bromierung 
des Xylenolmethylithers in Eisessig gewonnen. Beim [Ein- 
tragen in rauchende Salpetersiure geht das Tribromxylenol (II) 
vollig in Lésung. Man erhalt beim EingieBen in Wasser und 
darauffolgendem Umkristallisieren einen gelben, véllig stick- 
stofffreien Kérper, dessen Analysen scharf auf ein Dibromxylo- 
chinon stimmen. Auf Grund seiner Bildungsweisen kann dieses 
Dibromxylochinon nur das 2, 6-Dibrom-3, 5-dimethyl-1, 4-benzo- 
chinon (IID) sein. 

Das gleiche Dibromxylochinon hat vor vielen Jahren 
Jacobsen?‘ bei der Einwirkung von wasserhaltigem Brom 
auf das 2, 4, 6-Trimethylphenol (Mesitol) (IV) erhalten. Die 


’ Berl. Ber. 18, 2679. 

2 Berl. Ber. 35, 147. 

* Ree, trav. chim. 2/, 328. 
* Annalen 195, 271. 
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Bildung des Dibromxylochinons erklirt sich hier dureh Gie 
Eliminierung des zum Hydroxyl] parastindigen Methyls unter 
gleichzeitiger Oxydation zum Chinon. Da das 2, 4, 6-Trimethy |- 
phenol ein teurer und schwer zuginglicher Kérper ist, konnte d:s 
Dibromxylochinon bisher nicht niher untersucht werden. Durch 
unsere Methode der Oxydation des symmetrischen Tribroi- 
xylenols mittels rauchender Salpetersiure kénnen nunmeiir 
beliebige Mengen des Dibromxylochinons raseh und in vil- 
lig reiner Form gewonnen werden. Wir sind dadurch in die 
Lage versestzt worden, das Chinon zum Hydrochinon, dem 
1, 3-Dimethy]-4, 6-dibrom-2, 5-dioxybenzol zu reduzieren und dis 
Hydrochinon durch sein Benzoylderivat vom F, P. 253° und den 
unter Atmospharendruck unzersetzt destillierenden Mithylather 
vom Siedepunkt 309—311° und F. P. 115—116° zu charakterisiere 1. 


Tribromxylenolmethyliather (1, 8-Dimethyl-?, 
4, 6-tribrom-5-methoxybenzol). 


Das symmetriseche Xylenol haben wir von der 
Fabrik F. Rasehig in Ludwigshafen wie auch von den 
Riittgerswerken in Erkner bezogen. Das Tribromxylenol wurde 
dargestellt, indem zunichst 24g symmetrisches Xylenol in 
einem Weithalskolben gebracht und in 100 cm* Eisessig gelést 
wurden. Aus.einem Tropftrichter werden 32 cm* Brom (3 Mole), 
gelést in 60cm* Eisessig, langsam unter fortwihrendem Um.- 
riihren und Kiihlen einflieBen gelassen. Es tritt Erwirmung 
ein, die man dureh Kiihlen maBigt. Beim Erkalten kristallisiert 
vorerst ein Teil des Tribromxylenols aus. Man gieBt in viel 
Wasser, saugt ab und wiaseht gut mit Wasser nach. Das alb- 
gesaugte rohe Tribromxylenol wird mit Dimethylsulfat und 
Kali versetzt und unter RiickfluB zwei Stunden auf dem 
siedenden Waserbade erhitzt. Das alkalische Gem‘sch versetzt 
man mit viel Wasser und saugt ab. Den festen Korper verreilt 
man mit Wasser und wenig Kali und erwirmt neuerlich auf 
dem siedenden Wasserbade, um eventuell unverdndertes Tri- 
bromxylenol zu extrahieren. Man versetzt wieder mit Wasser 
und saugt ab. Der feste Koérper wird nachher im Exsikkator 
iiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet. Bei der Destil- 
lation unter gewohnlichem Druck geht alles von 319—322° iiber 
und erstarrt in der Vorlage. Die aus Alkohol umkristallisierte 
Substanz hat den F. P. 116°. 

Die Analysen ergaben: 

I. 5°452 mg Substanz lieferten 5°810 mg CO, u. 1:30 mg H,0. 
II. 3-000 mq * . 1916 mg Halogen. 
Ill. 0°35 g s a 0-2211 g AgJ. 
Gef.: I. 29°06% C, 2°66% H; II. 63°87% Halogen: III. 8°26% OCH,. 
Ber. fiir C,H,OBr,: 28°97% C, 243% H, 6431% Halogen, 832% OCH,,. 


Blanskma’ gibt den F. P. 111° an. 


5’ A. a. O. 
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Darstellung des 2, 6-Dibrom-”-X ylochions 


Darstellung des Dibromxylochinons (III) durch 
Oxydation des Tribromxylenols (II) mit 
rauchender HNO.. 


5 g Tribromxylenol werden in 10 cm’ rauchender Salpeter- 
siure eingetragen und dann ganz gelinde erwirmt, um die Re- 
aktion zu besehleunigen. Wenn alles gelést ist, kiihlt man ab 
uid gieBt die Fliissigkeit auf Eis. Es scheidet sich ein fester, 
selber _Kérper aus, den man absaugt und aus Alkohol umkri- 
stallisiert. Man bekommt gelbe Blattchen vom F. P. 176°. 

Die Analysen ergaben: 
|. 5126 mg Substanz lieferten 6150 mg CO, u. 100 mg H,0. 

I]. 3°220 mg . 1742 mg Halogen. 
Gef.: I. 32-72% C, 195% H: I. 54:10% Br. 
Ber. fiir C,H, Br,0O,: 32°68% C, 2°05%.H, 54°40% Br. 


Uber die Kristallform teilt Dr. Hlawatsch folgendes mit: 

Aus Alkohol durch langsames Abkiihlen erhalt man nur 
Kristallstéeke aus diinnen Tafeln, durch langsames Verdunsten 
der abgegossenen Mutterlauge bei der Endtemperatur (zirka 8°) 
hildeten sich kleine, dicktafelférmige Kristalle der Kombination 
(001) (110). Eine Berechnung des vollstindigen Axenverhilt- 
nisses war daher nicht méglich *. Die dickeren Tafeln sind hell- 
gelb (sechwefelgelb bis orangegelb), Plechroismus war keiner 
wahrzunehmen. Doppelbrechung maBig stark. Auf der Tafel- 
fliiche (001) steht die optische Normale senkrecht, die Richtung 
« (Sehwingungsrichtung des rascheren Strahles) ist spitze 
Bissektrix und halbiert den spitzen Prismenwinkel. Derselbe 
betriigt im Mittel aus zw6lf Beobachtungen 68° 04°)/,‘, danach 
ist a = 1:-4804. Im Aussehen erinnern die Krystalle stark an 
Bromanil, das aber nach Arzruni (Groth, Chem. Krist. IV, 
144) und Hla watsch (Monatsh. f. Chem. 45, 580, 1924) monoklin 
ist, wWiihrend die vorliegende Substanz wohl innerhalb der Fehler- 
grenzen als rhombisch angesprochen werden kann. Darin 
stimmt sie mit 2, 6-Dibromchinon iiberein, mit dem die Kristalle 
aber sonst nicht einfach vergleichbar sind. Auffallend ist auch 
hier die héhere Symmetrie der Kristalle des mindersymme- 
trischen Molekiils. 

Kine Ahnlichkeit mit Bromanil ist aber entschieden vor- 
landen, die man als morphotrop bezeichnen kénnte, x bei Brom- 
anil nach Arzruni 1:3904 (110: 110 = 70°14%). Die optische 
Orientierung ist anscheinend dieselbe (siehe obige Angabe von 
Hlawatsech). 

Die Substanz ist iibrigens bei Luftzutritt nicht bestindig, 
es bilden sich kleine, unregelma&Big begrenzte, doppelbrechende 
Kérner von tief orangegelber bis brauner Farbe bei gleich- 
zeitigem AusblaBen der urspriinglichen Substanz. 





| * An vereinzelten Blattchen des Originalpriparates fanden sich Abstump- 
iuugen am spitzen Ende, die etwa (101) entsprachen. 
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Dibromxylohydrochinon. 1, 3-Dimethyl-4, 
6-dibrom-2, 5-dioxybenzol. 

Das Chinon wird in einen Kolben gebracht, in wenig' §\|. 
kohol gelést und nachher mit einer starken, waBrigen Lésung 
von schwefliger Siure versetzt. Das Gemisch wird so lange unte; 
RiickfluB zum Sieden erhitzt, bis es nahezu farblos geworden ist. 
Man gieBt nachher dureh ein Faltenfilter. Beim Erkaltey 
scheidet sich ein weiBer, voluminéser Kérper aus, den man ab. 
saugt und scharf im Exsikkator trocknet. Man kristallisiert aus 
Benzol unter Zusatz einer Spur Alkohol um. Man bekommt 
weiBe Prismen, die gegen 180° verkohlen. 

Die Analyse ergab: 


I. 5454 mg Substanz lieferten 6540 mg CO, u. 1:49 mg H,0. 
Il. 3404 mg ‘. 1°82 mg Br. 

Gef.: I. 32°70% C, 305% H; II. 53-47% Br. 

Ber. fiir C,H,O,Br,: 32-40% C, 278% H, 54% Br. 


Das Hydrochinon wird in eine Stépselflasche gebracht, mit 
Benzoylehlorid und 5%-Kali versetzt. Das Gemisch wird fest 
geschiittelt und dann einige Stunden stehen gelassen. [Es 
scheidet sich ein fester Kérper aus, den man absaugt und 
trocknet. Die trockene Substanz wird aus konzentriertem AlI- 
kohol unter Zusatz einer Spur Benzol umkristallisiert. Man 
bekommt weiBe Nadeln vom F. P. 253°. 

Die Analysen ergaben: 


I. 5°056 mg Substanz lieferten 9°675 mg CO, u. 161 mg H,0O. 
II, 2°781 mg » . 0°880 mg Halogen. 

Gef.: I. 52°19% C, 356% H; II. 31°70% Br. 

Ber. fiir C,,H,,0,Br,: 52°39% C, 320% H, 31°72% Br. 


Das Hydrochinon wird in einer Stépselflasche mit Kali und 
Dimethylsulfat iibergossen und gut geschiittelt. Man muB die 
Flasche schnell schlieBen, da die alkalische Hydrochinonlésung 
unter dem EinfluB des Sauerstoffs der Luft sich unter Ver- 
farbung schnell oxydiert. Es scheidet sich bald ein brauner 
K6érper aus. Das Gemiseh wird dann in einen Kolben gebracht 
und auf einem siedenden Wasserbade zwei Stunden erhitzt. 
Man priift nachher, ob das Gemisch geniigend alkalisch ist. Ist 
es nicht der Fall, so gibt man noch Kali zu und erhitzt weiter. 
Dann versetzt man mit viel Wasser, saugt ab, trocknet im Ex- 
sikkator iiber Schwefelsiure und destilliert. Siedepunkt 309 bis 
311° bei 741 mm. 

I. 5-029 mg Substanz lieferten 6°850 mg CO, u. 1:79 mg H,O. 
Il. 3°059 mq ‘, ‘ 1503 mg Halogen. 

Gef.: 371% C, 39% H, 491% Br. 

Ber. fiir C,,H,,O,Br,: 37-00% C, 37% H, 49°38% Br. 

Dureh Umkristallisieren aus Alkohol werden weifbe Kri- 
stalle vom F. P. 116° erhalten. 
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Chlor- und Brompyrogallolather 


(XXXIII, Mitteilung iiber Bromphenole) 
Von 
Moritz Kohn und Elisabeth Gurewitsch 
Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mirz 1928) 


In der XII. Mitteilung iiber Bromphenole ist von M. Koln 
und S. Griin? der bei der vorsichtigen Bromierung des Pyro- 
galloltrimethylathers mit zwei Molen Brom in Tetrachlorkohlen- 
stofflésung entstehende fliissige, bei 294—296° siedende Dibrom- 
pyrogalloltrimethylather als der 4, 6-Dibrompyrogalloltrimethyl- 
ither (1) aufgefaBt worden. 

Dureh Nitrierung des genannten Dibrompyrogalloltri- 
methylithers wurde ein bei 110° schmelzender Dibromnitro- 
pyrogalloltrimethylather, das 1,2, 3-Trimethoxy-4, 6-Dibrom- 
5-Nitrobenzol (II), erhalten. 

Wir sind jetzt in der Lage, mitzuteilen, daB die von M. 
Kohn und S. Griin gemachten Annahmen sich als richtig 
erwiesen haben. Denn man erhialt beim UbergieBen des 5-Nitro- 
pyrogalloltrimethylathers (III) mit iiberschiissigem Brom einen 
Dibrommononitropyrogalloltrimethylither vom F. P. 114°, der 
auf Grund seiner Bildungsweise nur das 1, 2, 3-Trimethoxy-4, 
6-Dibrom-5-Nitrobenzol (II) sein kann. 
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Wohl haben den Schmelzpunkt seinerzeit M. Kohn und 
S.Griin mit 110° angegeben; wir aber haben jedoch an dem im 
hiesigen Laboratorium vorhandenen, noch von der Darstellung 


von M. Kohn und S. Gr iin herriihrenden Priaparat nach neuer- 
lichem Umkristallisieren ebenfalls den F. P. 114° gefunden: auch 


' Monatshefte f. Chemie 46, 75 f. (1925). 
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der Mischschmelzpunkt beider Priiparate lieferte keine {)e. 
pression. 

Uberdies konnten wir, da das von M. Kohn und §. Gr iiy, 
dargestellte Priparat seinerzeit durch Herrn Dr. C. H|/a. 
watsch kristallographisch untersucht worden ist, den von ins 
dargestellen Dibrommononitropyrogalloltrimethylather dure) 
Herrn Dr. Hlawatsch mit dem Kohn-Griinschen Pri- 
parat in kristallographischer Hinsicht vergleichen lassen. Auc), 
dabei hat sich die vollstiindige Indentitit beider Substanze) 
ergeben. Bei der vorsichtigen Bromierung des Pyrogalloliri- 
methylithers mit zwei Molen Brom in Tetrachlorkohlenstoff. 
losung treten somit die beiden Bromatome in die Stel. 
lungen 4, 6 (1). 


Schon Will’, der Entdecker des 5-Nitropyrogalloltri- 
methylithers, hatte vor vielen Jahren seine Bromierung vor- 
genommen. Er beschreibt einen dabei entstehenden Nitromiono- 
brompyrogalloltrimethylither, das 1, 2, 3-Trimethoxy-4-Brom-5. 
Nitrobenzol vom F. P. 92°. Offenbar ist Wills Bromierung eine 
wesentlich gemaBigtere gewesen als die unsere. 


Der zweite isomere, ebenfalls in der XII. Mitteilung Je. 
schriebene, bei 308—-313° siedende Dibrompyrogalloltrimethy|- 
ather mu’ demnach die 4,5-Dibromverbindung (IV) sein. 


VI VIII IX VII 
OC Hs OC Hs OC Hs OC Hs 


CHO” oc: CHO/ \ocn, CH.” OCHs CHO” Nocu. 
| | | 


| ey | 
my: Cl NO C] B Cl y, 
Sor" gone The a 


NOs br Cl 


Aus diesem Ergebnis hat sich weiterhin die Stellung des 
Bromatoms in dem von M. Kohn und S. Griin ebenfalls bhe- 
schriebenem Monobrompyrogalloltrimethylither vom Siede- 
punkt 265° ermitteln lassen. Da der Kohn-Griinsche Mono- 
brompyrogalloltrimethylaither bei weiterer Bromierung, wie der 
XII. Mitteilung zu entnehmen ist, den niedriger siedenden Di- 
brompyrogalloltrimethylaither, also die 4,6-Dibromverbindung 
liefert, kann der M. Kohn-Griinsche Monobrompyrogallol- 
trimethylither nur das 4-Bromderivat, das 1, 2, 3-Trimethoxy- 
4-Brombenzol (V), sein. 


Ubrigens miissen wir bemerken, daB die Darstellung des 
Monobrompyrogalloltrimethylithers (V), die nach den Angabei 
von M. Kohn und S. Griin dureh Bromierung mit Chinolii- 
sulfatdibromid vorgenommen wird, von uns durch ein wesentlich 
besseres und rasecher durehfiihrbareres Verfahren  ersetzt 
worden ist. 





2 Berl. Ber. 21, 612. 
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Unsere Methode besteht darin, daB man ein Mol Phosphor- 
pentabromid auf ein Mol Pyrogalloltrimethylather bei Wasser- 
hadtemperatur ohne Anwendung eines Verdiinnungsmittels 
wirken laBt: 


C,H,(OCH,), + PBr, = HBr + PBr, + C,H,Br(OCH.,).. 


Dieses giinstige Ergebnis hat uns veranlaBt, auch die Ein- 
wirkung des Phosphorpentachlorids auf den Pyrogalloltri- 
methylither zu versuchen. Auf diese Weise wurde ein fliissiger, 
he] 252—256° unter Atmosphirendruck unzersetzt destillierender 
Monoehlorpyrogalloltrimethylither erhalten. 


Die Einwirkung des Phosphorpentachlorids ist demnach in 
der gleichen Weise verlaufen wie die des Phosphorpentabromids. 
Auf Grund dieser Bildung des Chlorithers wird man ihn als die 
4-Chlorverbindung (VI) betrachten miissen. 

DaB hier wirklich die 4-Chlorverbindung vorliegt, steht 
iibrigens auBer jedem Zweifel. Denn unser Chlorither ist iden- 
tisch mit dem von Grabe und Suter®* dureh Methylierung 
aus dem 4-Chlorpyrogallol wie auch durch Diazotierung aus dem 
4-Aminopyrogalloltrimethylither und Ersatz der Aminogruppe 
durch Halogen erhaltenen 4-Chlorpyrogalloltrimethylather. 
Unser Chlorpyrogalloltrimethylither ist hingegen verschieden 
vom 5-Chlorpyrogalloltrimethylither (VII), den Gribe und 
Suter dureh Diazotieren des 5-Aminopyrogalloltrimethylathers 
und Behandlung der Diazoverbindung nach Sandmayer er- 
halten und genau besehrieben haben. Der Gri be-Sutersche 
\-Chlorither (VII) ist ein fester, bei 72° schmelzender Korper, 
wihrend unser Chlorpyrogalloltrimethylather (VI) fliissig ist. 


Im Hinblick auf den symmetrischen Bau des Molekiils bei 
der 5-Chlorverbindung (VII) ist es iibrigens auch von vorn- 
herein wahrscheinlich, daB sie héher schmilzt als die asym- 
metrisch konstituierte 4-Chlorverbindung (VI). Bei der Ni- 
trierung mit rauchender Salpetersdure liefert der 4-Chlorpyro- 
galloltrimethylither ein Dinitroderivat, das 1, 2, 3-Trimethoxy- 
4-Chlor-5, 6-Dinitrobenzol (VIII). 

Beim UbergieBen des 4-Chlorpyrogalloltrimethylathers mit 
iiberschiissigem Brom entsteht der 4-Chlor-5, 6-Dibrompyro- 
valloltrimethylather (1X). 


Wir haben fiir das Dinitroderivat (VIII) auch noch einen 
anderen Weg der Darstellung gefunden. Wenn man Wills 
Nitropyrogalloltrimethylither mit Chlorgas bei Wasserbad- 
wirme behandelt, so gelingt es, nur ein Chloratom einzufiihren; 
es wird der 4-Chlor-5-Nitropyrogalloltrimethylither (X) ge- 
bildet und die Nitrierung des letzteren mit rauchender Salpeter- 
saure fiihrt wiederum zum 4-Chlor-5, 6-Dinitropyrogalloltri- 
methylather (VIII). 
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Wenn man jedoch iiberschiissiges Chlorgas bei Wasserbad- 
temperatur auf den Willschen 5-Nitropyrogalloltrimethy|- 
dither (III) in Gegenwart von Eisen als Katalysator wirken liilit. 
so gelingt es, auch ein zweites Chloratom einzufiihren und man 
erhalt den Dichlormononitropyrogalloltrimethylither vom 
Schmelzpunkt 104°, das 1,2, 3-Trimethoxy-4, 6-Dichlor-5-Nitro- 
benzol (XI). Der symmetrische Pyrogalloldimethylither reagiert 
auch mit Sulfurylehlorid. 

Es entwickelt sich Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd 
und es entsteht ein Monochlorpyrogalloldimethyliather. 


C,H,(OH)(OCH),), + SO.Cl, = HCl + SO.+C,H.CI(OH) (OCH... 


Die Einwirkung von Sulfurylehlorid auf die Phenole ist 
namentlich von den italienischen Chemikern Peratoner und 
Genco? eingehend untersucht worden. Ihre Arbeiten haben 
ergeben, da8 zunichst ein zum phenolischen Hydroxyl p-stiin- 
diges Wasserstoffatom bei der Sulfurylehloridreaktion durch 
Chlor vertreten wird. 

Wir muBten daher erwarten, da8 der bei der Behandlung 
des symmetrischen Pyrogalloldimethylithers mit Sulfury!- 
chlorid gebildete Koérper das 1, 3-Dimethoxy-2-oxy-5-Chlorbenzo] 
(XII) sein wird. 

Wire diese Auffassung die richtige, so miiBte bei der Me- 
thylierung der von Grabe und Suter entdeckte kristalli- 
sierte 5-Chlorpyrogalloltrimethylather (VII) erhalten werden. 
Man erhialt aber bei der Methylierung den friiher beschriebener 
fliissigen 4-Chlorpyrogalloltrimethylither (VI). 

Dieses Ergebnis ist noch dadurch weiter bestitigt worden, 
daB der auf dem oben angegebenen Wege, ausgehend vom 
symmetrischen Pyrogalloldimethylither gewinnbare Chlor- 
pyrogalloltrimethylather bei der Nitrierung mit rauchender 
Salpetersiure den schon friiher erwihnten 4-Chlor-5, 6-Dinitro- 
pyrogalloltrimethylither (VIII) liefert. 

Ks kann somit keinem Zweifel unterliegen, daB bei der 
Einwirkung von Sulfurylehlorid auf den symmetrischen Pyro- 
galloldimethylither das _ 1,3-Dimethoxy-2-oxy-4-Chlorbenzol 
(XIII) entsteht. 

Der orientierende Einflu8 des phenolischen Hydroxyls 
tritt zuriick gegeniiber dem orientierenden Einflu8 der beiden 
Methoxyle. Letzterer ist offenbar so stark, daB er den neu ein- 
tretenden Substituenten, das Chloratom, zwingt, die m-Stellung 
zum Hydroxy! aufzusuchen. 





4 Gaz. chim. ital. 28, I, 197 f. 
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Die Einwirkung dreier Mole Chlor auf eine Tetrachlor- 
kohlenstofflésung des symmetrischen Pyrogalloldimethyliithers 
ergibt den Trichlorpyrogalloldimethylather, das 1, 3-Dimethoxy- 
)-oxy-4, 5, 6-Trichlorbenzol (XIV). Die Einwirkung eines Moles 
Chlor auf den in der XII. Mitteilung beschriebenen Dibrom- 
pyrogalloldimethylither vom F. P. 75° (XV) ergibt den Chlor- 
dibrompyrogalloldimethylither, das  1,3-Dimethoxy-2-oxy-4, 
5-Dibrom-6-Chlorbenzol (X V1). 

X1V XV XVI XVII 
OH OH OH OH 
CH Nocus co oct. CH;O” NocHs CHO” NOCH: 
—_ 
UNG el i Vai Ch Br Ni Je 
C1 Br Br Cl 

Fiir den kristallisierten Dibrompyrogalloldimethylither 
(XV), welcher bei der Bromierung des symmetrischen Pyro- 
galloldimethylathers mit zwei Molen Brom nach den Angaben 
der XII. Mitteilung*® in Tetrachlorkohlenstofflésung entsteht, 
ist, da er bei der Methylierung den 4, 5-Dibrompyrogalloltri- 
methylither (1V) liefert, die Stellung 4,5 fiir die Bromatome 
einwandfrei bewiesen. 

Man wiirde demnach dem in der gleichen Weise bereiteten 
Dichlorpyrogalloldimethylather ebenfalls die analoge Struktur, 
also die der 4, 5-Dichlorverbindung (XVII), zuschreiben miissen. 

Der in der Arbeit von M. Kohn und S. Griin be- 
schriebene Tribrompyrogalloldimethylather wurde von uns zu 
oxydieren versucht. Wir haben verschiedene Oxydationsmittel 
verwendet. Von rauchender Salpetersiure wird diese Substanz 
leicht angegriffen. 

Das Reaktionsprodukt ist jedoch ein schweres, scharf 
riechendes Ol, das nicht zur Kristallisation gebracht werden 
konnte. Von Chromsiure wird der Tribrompyrogalloldimethyl- 
ither auch angegriffen. Dabei entsteht zunichst eine bordeaux- 
rot gefirbte Substanz, welche von uns in reinem Zustande nicht 
gewonnen werden konnte. Bei Anwendung gréB8erer Mengen von 
Chromsiure erhalt man das Dibromdimethoxyehinon (XVIII), 
indem die Hydroxylgruppe in 2 aboxydiert und das dazu 
p-stindige Bromatom ausgestoBen und durch Sauerstoff sub- 
stituiert wird. 

Das hier gewonnene Dibromdimethoxychinon ist von 
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> Monatshefte f. Chemie 46, 75 u. 76, 89 f. (1925). 
Monatshefte fiir Chemie. Band 49 12 
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seinem Entdecker A. W. Hofmann® als _nadelférmig 
kristallisierend bezeichnet worden, wihrend W i11", der spite; 
wiederum die genannte Substanz unter Hiinden hatte, es als 
blattrige Kristallmasse vom F. P. 175° beschreibt. Wir haben }).; 
wiederholten Versuchen in Ubereinstimmung mit Wills Be. 
obachtungen nur blattrige Kristalle gewonnen. 


Die Identitiit des von uns erhaltenen Chinons mit den 
Hofmann-Willschen steht jedenfalls auBer jedem Zweite. 
Ebenso haben wir den Trichlorpyrogalloldimethylither (XI\) 
der Oxydation mit Chromsiure in essigsaurer Lésung unter. 
worfen. Dabei entsteht das Dichlordimethoxychinon (XIX). 


Nicht nur die Analysenzahlen entscheiden dafiir, sondern 
auch der Sechmelzpunkt und alle anderen Eigenschaften |e- 


weisen seine Identitat mit dem nach den Angaben von Gr iilhe 


und He8&8* dureh direkte Chlorierung des 2,6-Dimethoxy- 
chinons entstehenden 3, 5-Dichlordimethoxychinon (XIX). 


Die Ausbeute an den genannten beiden Chinonen bei der 
Oxydation des Tribrom-, bzw. des Trichlorpyrogalloldimethy!- 


aithers mit Chromsiure l]aéBt freilich viel zu wiinsehen iibrig, 


so daB sie als praktische Darstellungsmethode derzeit nicht 
in Betracht kommen kann. 


Darstellung des 4-Brompyrogalloltrimethy!.- 
athers (V) dureh Einwirkung von Phosphor. 
pentabromidauf Pyrogalloltrimethylither. 


20g Pyrogalloltrimethylither (1 Mol) werden mit 504 


Phosphorpentabromid (1 Mol) in einem mit einem Steigrohr 
versehenen Kolben auf dem siedenden Wasserbade so lange er- 
hitzt, bis das Phosphorpentabromid sich ganz verfliissigt und 
die Bromwasserstoffentwicklung aufgehért hat. Das Reaktions- 
produkt wird unter Kiihlung im Wasser eingegossen und das 
sich ausscheidende schwere Ol ausgeiithert. Die itherische 
Léosung wird mit verdiinnter Kalilauge gewaschen. Aus der 
getrockneten datherischen Lésung wird der Ather verjagt und 
der verbleibende Riickstand aus einem Fraktionierkélbchen 
mit tiefangesetztem Rohr destilliert. Der Bromither geht be! 
748 mm zwischen 258—270° (unkorr.) ohne Zersetzung_iiber. 


Die Nitrierung des 4-Bromiithers mit rauchender Sal- 
petersiure ergibt den Dinitromonobrompyrogalloltrimethy]- 
ather vom F. P. 134—135°. (In Ubereinstimmung mit den An. 
gaben von M. Kohn und S. Griin’”.) 


® Berl. Ber. 11, 332. 
7 Berl. Ber. 21, 609. 
* Annalen 340, 240. 
* A. a. O. 
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> Nitro-4,6-Dibrompyrogalloltrimethylather 
di 0,2,3-Trimethoxy4,6-Dibrom-5-Nitrobenzol). 


5g des 5-Nitropyrogalloltrimethylithers (dargestellt nach 
der Vorsehrift von Will‘) werden mit 28 cm* Brom in einer 
Porzellanschale iibergossen. Es tritt eine heftige Reaktion 
niter Aufzischen ein. Das Reaktionsprodukt wird auf dem 
-jiedenden Wasserbade erhitzt, bis das ganze Brom vertrieben 
ist. Es bleibt eine harte Masse zuriick, welche aus Alkohol in 
weiBen Nadeln vom F. P. 112—114° kristallisiert. 


Die Analysen ergaben: 
|. 3340 mg Substanz lieferten 0-109 cm* N bei 21° u. 732 mm. 


I]. 3809 mg . 1630 mg Br. 
III. 02300 g aK ‘ nach Zeisel 0°4450 g AgJ. 
IV. 01726 g a . » Zeisel 0°3307 g AgJ. 


Gef.: I. 365% N: Il. 42°80% Br; IIL. 25°57% OCH,: IV. 25°32% OCH. 

ser. fir C,H,O,Br,N: 3°77% N, 43°1% Br, 25°09% OCH,. 

Herr Dr. C. Hlawatseh teilt iiber die Kristallform 
der Substanz mit: Von den mir iibergebenen Kristallen 
wurden zwei gemessen, die Winkel stimmten innerhalb der 
Fehlergrenzen mit denjenigen iiberein, die fiir die von M. Kohn 
und S. Griin™ dargestellten angegeben wurden. 
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Sie unterschieden sich von denselben nur durch das Fehlen 
der Fliche p (111), wodurch der monosymmetrische Charakter 
noch mehr zum Ausdrucke kam, und sind mit dem friiheren 
Produkte als sicher ident anzusehen. Auch optisch lieB sich 
kein Untersechied feststellen. 


4-Chlorpyrogalloltrimethylither (VI). 


20g Pyrogalloltrimethylaither (1 Mol) werden mit 259 
Phosphorpentachlorid (1 Mol) in einem mit einem Steigrohr 
versehenen Kolben auf dem siedenden Wasserbade so lange er- 
hitzt, bis das Phosphorpentachlorid sich ganz verfliissigt und 
die Chlorwasserstoffentwicklung aufgehért hat. Das Reaktions- 
produkt wird unter Kiihlung in Wasser eingegossen und das 





1° Berl. Ber. 27, 612. 
11 A. a. O. 
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sich ausscheidende schwere Ol ausgeiithert. Die itherisc). 
Lésung wird mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. De; 
nach dem Verjagen des Athers verbleibende Riickstand wird 
aus einem Fraktionierkélbchen mit tief angesetztem Rohr de. 
stilliert. Der Chloréther geht bei 748% mm mit zwischen 25? 
bis 256° (unkorr.) ohne Zersetzung iiber. 


Die Analysen ergaben: 
1. 0°1472 g Substanz lieferten nach Zeisel 0°5125 g Ag). 
IT. 0°1390 g ‘ > » Zeisel 04875 g Ag. 
Gef.: I. 46% OCH,; II. 46°35% OCH,. 
Ber. fiir C,H,,0,Cl: 45°96% OCH,. 


Gribe und Suter”™ haben den 4-Chlorpyrogalloltri- 
methylither nicht destilliert, daher fehlt bei ihnen eine Siede- 
punktsan gabe. 


4-Chlor-5,6-Dinitropyrogalloltrimethy|l- 
ither (VIII). 


(1, 2, 3-Trimethoxy-5, 6-Dinitro-4-Chlorbenzol.) 


15 g 4-Chlorpyrogalloltrimethylither (gewonnen durch 
Chlorierung des Pyrogalloltrimethylithers mit Phosphorpenta- 
chlorid werden in 30 cm*® Eisessig aufgelést und bei Eiskiihlung 
in 45cm’® stiirkster rauchender Salpetersiiure unter Umriihren 
tropfenweise eingetragen. Die dabei entstandene rote Lésung 
wird in kaltes Wasser gegossen. Der ausgefallene flockige 
Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser griindlich naclh- 
gewaschen und aus wenig Alkohol umkristallisiert. Man er- 
hilt weiBe Prismen, die vakuumtrocken bei 116—118° schmelzen. 


Die Analysen ergaben: 
I. 3°666 mg Substanz lieferten 5030 mg CO, und 1:13 mg H,O. 
Il. 746 mg " 0-645 cm? N bei 717 mm und 16° C, 
III. 4-078 mg m . 0-504 mg Cl. ; 
Gef.: I. 37-43% C, 345% H: IL 9635% N: IIL 1236% Cl. 
Ber. fir C,H,O,N,Cl: 36°94% C, 310% H, 957% N, 12:13% Cl. 


4-Chlor-5-Nitropyrogalloltrimethylither (X). 
(1, 2, 3-Trimethoxy-4-Chlor-5-Nitrobenzol.) 


Ein Mol des 5-Nitropyrogalloltrimethyliithers (dargestellt 
nach der Vorsehrift von Will** bringt man dureh Erhitzen 
im siedenden Wasserbade zum Sehmelzen und leitet in die ge- 
schmolzene Masse iiberschiissiges Chlor (etwa 6 Mole) unter 
gleichzeitiger Erhitzung auf dem siedenden Wasserbade ein. 
Man 1laéBt dann das Reaktionsprodukt erkalten und _ kristalli- 
siert die erstarrte Masse aus Alkohol. Man erhalt eine 
wollige Kristallmasse von diinnen Nadeln, die bei 77—78’ 
schmelzen. 





12 Ala. O. 
13 Berl. Ber. 21, 612. 
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Die Analysen ergaben: 
|, 3°218 mg Substanz lieferten 5°190 mg CO, und 1:12 mg H,0O. 


Il, 3469 mg ss 3 0166 cm? N bei 20°5° u. 725 mm. 
Ill. 5-082 mg . = 0°2636 cm? N bei 20° u. 741 mm. 
\V. 3733 mg 3 i 0°525 mg Cl. 

V. 01587 g a . nach Zeisel 0°4509 g AgJ. 

VI. 01371 9g , - » Zeisel 03952 g AgJ. 


Gef.: I. 44% C, 39% H: IL 544% N; IIL 589% N; IV. 14:06% Cl: 
V. 3755% OCH,: VI. 38°09% OCH. 

Ber. fiir C,H,,O,NCI: 48°66% C, 407% H, 1433% Cl, 566% N, 37-60% 
OCH. 


4-Chlor-5,6-Dibrompyrogalloltrimethyl- 
ither (IX). 
(1, 2, 3-Trimethoxy-5, 6-Dibrom-4-Chlorbenzol.) 


8g 4-Chlorpyrogalloltrimethylather werden in 16cm’ Eis- 
essig in einer Porzellanschale gelést und mit 12°8g Brom iiber- 
gossen. Das Reaktionsprodukt wird iiber Nacht stehen gelassen 
und dann in Wasser gegossen. Es scheidet sich ein weiBer, 
floekiger Niederschlag aus, welcher abgesaugt und aus ver- 
diimntem Alkohol umkristallisiert wird. Man erhadlt weiBe, 
nadelige Prismen, die vakuumtrocken bei 57—58° schmelzen. 

Die Analyse ergab: 
21-357 mg Substanz lieferten 23°715 mg CO, und 5°175 mg H,QO. 

Gef.: 30°30% C, 271% H. 

Ber. fiir C,H,O,CIBr,: 30% C, 252% H. 


5.6-Dinitro-4-Chlorpyrogalloltrimethy]- 
ither (VIII). 
(1, 2, 3-Trimethoxy-5, 6-Dinitro-4-Chlorbenzol.) 


Gewonnen dureh Nitrierung des 4-Chlor-5-Nitropyrogalloltri- 
methylithers (X). 


6g des 4-Chlor-5-Nitropyrogalloltrimethylathers werden 
in 30 cm*® rauchender Salpetersiure eingetragen und ganz 
schwach erwirmt. Nach dem Erkalten des Reaktions- 
gemisches wird in kaltes Wasser eingegossen, wobei ein gelber 
Niederschlag ausfillt. Nachdem der Niederschlag abgesaugt 
und mit Wasser gut gewaschen ist, kristallisiert man aus 
Alkohol um. Man erhalt weiBe Prismen, die bei 118—119° 
schmelzen. 

Die Analysen ergaben: 
[. 4:157 mg Substanz lieferten 5-665 mg CO, und 1°14 mg H,O. 


II. 6-928 mg . x 05685 cm? N bei 19° und 741 mm. 
Il. 3°732 mg - . 0465 mg Cl. 

IV. 0°1183 g pe i nach Zeisel 02825 g AgJ. 

V. 0°1305 g “ ‘i , Zeisel 0-316 AgJ. 


Gef.: I. 37:18% C, 307% HH; IL 935% N; II. 12-46% Cl; IV. 3156% 
OCH,; V. 32% OCH;. 

Ber. fir C,H,O,N,Cl: 3694% C, 310% H, 957% N, 12:12% Cl, 31°82% 
OCH.,. 
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4,6-Chlor-5-Nitropyrogalloltrimethyl- 
aither (XI). 


(1, 2, 3-Trimethoxy-4, 6-Chlor-5-Nitrobenzol.) 


Erhalten dureh Chlorierung des 5-Nitropyrogalloltrimethy|- 7 


thers (III). 


Zu einem Mol 5-Nitropyrogalloltrimethylither (dargestellt | 
nach der Vorschrift von Will gibt man eine ganz kleine | 
Menge feinsten Eisenpulvers. Man bringt dureh Erhitzen in | 
siedenden Wasserbade zum Schmelzen und leitet in die ge. | 
schmolzene Masse iiberschiissiges Chlor (etwa 12 Mole) unter |— 


gleichzeitiger Erhitzung im siedenden Wasserbade ein. Man 





laBt das Reaktionsprodukt erkalten und kristallisiert aus | 
siedendem Alkohol um. Man erhalt diinne, aufeinander- | 


geschichtete Tafeln vom F. P. 103—104°. 


Die Analyse ergab: 


3°882 mg Substanz lieferten 0-968 mg Cl. 
Gef.: 24:°94% Cl. 
Ber. fiir C,H,O,NCI,: 25°15% Cl. 


4-Chlorpyrogalloldimethylither (XID). 





(1,3-Dimethoxy-2-Oxy-4-Chlorbenzol.) 


20g Pyrogalloldimethylither (ein Mol) werden mit 17°5 , i@ 
(ein Mol) Sulfurylehlorid in einem mit Steigrohr versehenen — 


Kolben auf dem siedenden Wasserbade so lange erhitzt, bis die 
Schwefeldioxydentwicklung aufgehdrt hat. Nachdem die Re- 
aktion beendigt ist, wird das Reaktionsprodukt unter Kiihlung 
in Wasser gegossen und das abgeschiedene schwere 01 mit 
Ather ausgezogen. Aus der getrockneten itherischen Lésung 
wird der Ather abdestilliert und der Riickstand in einem 
Fraktionierkélbchen mit tiefangesetztem Rohr der Destillation 
unterworfen. Die Substanz geht bei 754 sim zwischen 270—275 
(unkorr.) unter geringer Zersetzung iiber. 


Unter einem Druck von 18mm geht die Substanz bei 175’ 
iiber. 


Die Analysen ergaben: 


I. 0°1457 g Substanz lieferten nach Zeisel 0°3477 g AgJ. 
If. 0°2164 g » ” » Zeisel 05123 g AgJ. 
Gef.: I. 31554% OCH,; IL. 31:28% OCH,. 
Ber. fir C,H,O,Cl: 32-92% OCH,. 


Der Grund fiir die etwas zu niedrigen Methoxylzahlen 
liegt vielleicht darin, daB eine kleine Menge des Pyrogallol- 
dimethylathers dureh den -‘entweichenden Chlorwasserstoftf 
entmethyliert worden ist oder eine Spur: einer héheren Chlor- 
verbindung zugegen ist. 





14 A. a. O. 
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4-Chlorpyrogalloltrimethylather (VI). 
(1, 2, 3-Trimethoxy-4-Chlorbenzol.) 


Gewonnen dureh Methylierung des 4-Chlorpyrogalloldimethyl- 
aithers (XIII). 


Der rohe 4-Chlorpyrogalloldimethylither wird in alkali- 
scher Lésung dureh Sehiitteln mit iiberschiissigem Dimethy]- 
sulfat in der iiblichen Weise methyliert. Nach einiger Zeit 
rillt ein sechweres Ol aus. Man bringt das Gemisch in einen 
weithalsigen Kolben und erwirmt zur Vervollstiindigung der 
Reaktion unter RiickfluBkiihlung eine Stunde auf dem sieden- 
den Wasserbade, wobei zu beachten ist, da8B die iiberstehende 
Fliissigkeit auch nach beendigterw Methylierung stark alkalisch 
reagieren muB. Nach dem Erkalten wird das abgeschiedene O1 
innit Ather ausgezogen und die aitherische Lésung mit wasser- 
freiem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verjagen des 
Athers wird der Riieckstand der Destillation unterworfen. Der 
Ather geht bei 749 mm bei 250—260° (unkorr.) ohne Zersetzung 
iiber. 


Die Analysen ergaben: 
I. 0°1382 g Substanz lieferten nach Zeise] 0°482 g AgJ. 
I]. 0°1704 g * | »  Zeisel 0°5955 9g AgJ. 


Gef.: I. 46°00°/, OCH, : IT. 46°189/, OCH,. 
Ber. fiir C,H,,0,C1: 45° 96°/, OCH,. 


4-Chlor-5,6-Dinitropyrogalloltrimethylather(VIID). 
(1, 2, 3-Trimethoxy-5, 6-Dinitro-4-Chlorbenzol.) 


Gewonnen dureh: Nitrierung des 4-Chlorpyrogalloltrimethy!l- 
iithers (VI), weleher durch Methylierung des 4-Chlorpyrogallol- 
dimethylithers (XIII) erhalten wurde. 


20g destillierten Monochlorpyrogalloltrimethylathers wer- 
den bei starker Kiihlung in 60 cm’ rauchende Salpetersiure 
tropfenweise eingetragen und umegeriihrt; die rot gefirbte 
Losung wird unter Umriihren in mehreren Anteilen in kaltes 
Wasser gegossen. Der entstandene flockige Niederschlag wird 
abgesaugt, gut mit Wasser nachgewaschen und aus wenig 
Alkohol umkristallisiert. Man erhalt weiBbe Prismen, die 
vakuumtroeken bei 116—118° schmelzen. 


Die Analysen ergaben: 
I. 19°830 mg Substanz lieferten 26°595 mg CO, u. 5°285 mg H,0. 


Il. 8070 mg > : 0°70 cm, N bei 715 mm u. 17°. 
Ill. 3°844 mg - a 0°476 mg Cl. 

IV. 0°2252 g - . nach Zeisel 0°5378 g AgJ. 

V. O'1llll g 5 »  Zeisel 0°2696 9 AgJ. 


Get.: I. 36°58°/, C, 2°989/, H; II. 9°69), N; III. 12°38 Cl; IV.31°569/, OCH, : 
V. 32°079/, OCH,. 

Ber. fir C,H,0,N,Cl: 36°94, C, 3°1%/, H, 9°579/, N, 12°12%/, Cl, 
31°82, OCH,. 





184 M. Kohn und E. Gurewitsch 


Trichlorpyrogalloldimethylither (XIV). 
(1, 3-Dimethoxy-2-Oxy-4, 5, 6-Trichlorbenzol.) 


Dureh Chlorierung einer Tetrachlorkohlenstofflésung von 
einem Mol des symmetrischen Pyrogalloldimethylithers mit 
etwas mehr als drei Molen, mit Kohlendioxyd verdiinnten 


Chlorgases bei guter Kiihlung wurde rohes 1, 3-Dimethoxy-?- 
Oxy-4, 5,6-Trichlorbenzol gewonnen. Nach beendigter Ein- 


wirkung des Chlorgases wird das in der Tetrachlorkohlen- 
stofflé6sung ausgeschiedene Rohprodukt abgesaugt, mit Petrol- 
aither ausgewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkristalli- 
siert. Man erhilt eine wollige Kristallmasse, die aus diinnen 
Nadeln besteht und bei 121—}22° schmilzt. 


Die Analyse ergab: 


20°375 mg Substanz lieferten 27°825 mg CO, u. 5°170 mg H,0. 
Gef.: 37°26°/, C, 2°84°/, H. 
Ber. fiir C,H,O0,Cl,: 37°31°/, C, 2°74°/, H. 


Benzoylderivat des Trichlorpyrogallol- 
dimethylithers. 


3g des Trichlorpyrogalloldimethylaithers werden mit 
Benzoylehlorid und Kalilauge in iiblicher Weise benzoyliert. 
Naehdem man die Substanz abgesaugt, mit verdiinnter Kalli- 
lauge verrieben und gut mit Wasser ausgewaschen hat, wird 
sie aus Alkohol kristallisiert. Man erhilt weiBe Prismen, die 
bei 102° schmelzen. 


Die Analyse ergab: 

20°10 mg Substanz lieferten 36°86 mg CO, u. 5°88 mg H,0. 
Gef.: 50°03°/, C, 3°279/, H. 
Ber. fiir C,,H,,0,Cl,: 49°81°/, C, 3°077°/, H. 


4,5-Dibrom-6-Chlorpyrogalloldimethyl- 
aither (XVI). 


(1, 3-Dimethoxy-2-Oxy-4, 5-Dibrom-6-Chlorbenzol.) 


10g Dibrompyrogalloldimethylather (dargestellt nach der 
Vorschrift von M. Kohn und S. Griin*® werden in einer 
Tetrachlorkohlenstofflésung mit einem Mol mit Kohlendioxyd 
verdiinnten Chlorgases chloriert. Das ausgeschiedene Rob- 
produkt wird abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol oder aus 
Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert. Man erhalt weiBe, diinne 
Nadeln, die vakuumtroeken bei 123—124° schmelzen. 


Die Analysen ergaben: 
I. 3°440 mg Substanz lieferten 3°47 mg CO, u. 0°69 mg H,0O. 
Il. 3°556 mg » . 2°00 mg Halogen. 
Gef.: I. 27°529/, C, 2°24, H; II. 56°249/, Halogen. 
Ber. fiir C,H,O,Br,Cl: 27°72°%/, C, 2°04%/, H, 56°40°/, Halogen. 


15 Aa. O. 
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Chlor- und Brompyrogallolather 185 


Benzoylderivat des 4,5-Dibrom-6-Chlor- 

pyrogalloldimethylathers. 

5 y des 4,5-Dibrom-6-Chlorpyrogalloldimethylithers wer- 
den mit Benzoylchlorid iibergossen und nach Zusatz von 
0)%iger Kalilauge einige Zeit in einer Flasche geschiittelt. Die 
alkalisehe Lésung wird abdekantiert, der Riickstand mit ver- 
diinnter Kalilauge verrieben, abgesaugt, mit Wasser gut aus- 
gewasechen und schlieBlich aus Alkohol umkristallisiert. Man 
erhilt weiBe Prismen, die vakuumtrocken bei 119—120° 
schmelzen. 

Die Analysen ergaben: 

1. 0°1987 g Substanz lieferten 0°2879 g CO, u. 0°0471 g H,O. 


II. 3°596 mg é - 5°235 mg CO, u. 0°86 mg H,0. 
II]. 3°670 mg * S 1°595 mg Halogen. 


Gef.: I. 39°53°%/, C, 2°65°/, H; I. 39°71°/, C, 2°679/, H; II. 43°479/, Halogen. 
Ber. fir C,,H,,0O,Br,Cl: 39°99°%/, C, 2°46°/, H, 43°36°/, Halogen. 


4,5-Dichlorpyrogalloldimethylither (XVID 
(1, 3-Dimethoxy-2-Oxy-4, 5-Dichlorbenzol). 

Man leitet in eine Tetrachlorkohlenstofflésung eines Mols 
symmetrischen Pyrogalloldimethylithers unter Kiihlung zwei 
Mole mit Kohlendioxyd verdiinnten Chlorgases ein. Der Tetra- 
chlorkohlenstoff wird aus einer offenen Schale und bei Zimmer- 
temperatur verdunstet. Man erhilt dabei einen festen Riickstand, 
der aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert wird. Man erhalt 
weiBe Prismen mit spitzen Enden, die vakuumtrocken bei 
103—104° schmelzen. 

Die Analysen ‘ergaben: 

|. 3°858 mg Substanz lieferten 6°010 mg CO, u. 1°25 mg H,O. 


Il. 3°306 mg ee m 1°045 mg Cl. 
IIT. 0°1068 g m J nach Zeisel 0°2240 ¢ AgJ. 
IV. 0°1246 g . ” - Zeisel 0°2606 AgJ. 


Gef.: I. 42°30*%/, C, 3°63¢, H; II. 31°61°/, Cl; HI. 27°719/, OCH,; IV. 
27° 64°/, OCH. 
Ber. ftir C,H,O,Cl,: 43°09°/, C, 3°62%/, H, 31°82°', Cl, 27°81°/, OCH. 


Benzoylderivat des 4,5-Dichlorpyrogallol- 
dimethylathers. 

3 g des 4,5-Dichlorpyrogalloldimethylathers werden mit 
Benzoylehlorid iibergossen und nach Zusatz von 20%iger Kali- 
lauge einige Zeit geschiittelt. Der entstandene Niederschlag 
wird von der alkalischen Lésung abdekantiert, mit verdiinnter 
Kalilauge verrieben, abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und 
schlieBlich aus Alkohol umkristallisiert. Man erhalt weiBe. 
tafelige Kristalle von rhombischem UmriB, die bei 122—123" 
schmelzen. 

Die Analyse ergab: 


426 mg Substanz lieferten 0°763 mg Halogen. 


Gef.: 22°27°/, Halogen. 
Ber. fiir C,,H,,0,Cl,: 21°69°/, Halegen. 
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4,5-Dichlor-6-Brompyrogalloltrimethyl- 
ather (1,3-Dimethoxy-2-Oxy-4-, 5-Dichlor-6-Brombenzol). 


12 g 4-,5-Dichlorpyrogalloldimethylather werden in fein- 


gepulvertem Zustande in einer kleinen Porzellanschale mij 


2cm® Brom iibergossen. Nachdem die Reaktion beendigt ist, ver- 
jagt.man das iiberschiissige Brom auf dem siedenden Wasser. 


bade. Der Riickstand wird aus schwach verdiinntem Alkolio| 
umkristallisiert. Man erhailt weiBe, feine, diinne Nadeln, die |); 
117—118° schmelzen. 

Die Analyse ergab: 
19°685 mg Substanz lieferten 23: 095 mg CO, u. 4°430 mg H,0. 

Gef.: 32°00°/, C, 2°529/, H 

Ber. fir C,H,0,Cl,Br: 31°809/, C, 2°33°/, H 


2,6-Dimethoxy-3,5-Dibromechinon (XVIID). 

6 g Tribrompyrogalloldimethylather (dargestellt nach der 
Vorsehrift von M. Kohn und S. Griin’® werden in einem 
weithalsigen Kolben in 30 cm?® Ejisessig aufgelést. Zu dieser 
Lésung werden in sehr kleinen Mengen 5 g Chromsiure (etwa 
mehr als zwei Mole) in wenig Wasser gelést und unter Um- 
schiitteln zugegeben. Die Loésung erwirmt sich stark, man 
maiBigt die Reaktion durch zeitweise Kiihlung. Man 1laBt das 
Reaktionsprodukt iiber Nacht stehen; dabei fallt ein kristallini- 
scher Niederschlag aus. Derselbe wird abgesaugt, mit Wasser 
nachgewaschen und aus Ejisessig umkristalliiert. Man erhiilt 
rotgelbe, blattrige Kristalle, die bei 175° schmelzen. Der Schmelz- 
punkt stimmt mit den Angaben von A. W. Hofmann™ und 
von W il1** iiberein. 


2,6-Dimethoxy-3,5-Dichlorechinon (XIX): 


10 g des Trichlorpyr ogalloldimethylathers werden in einem 
weithalsigen Kolben in 40 cm* Ejisessig aufgelost. Zu dieser 
Lésung werden in sehr kleinen Anteilen 8 g Chromsdaure (in 
sehr wenig Wasser gelést) und unter Umschiitteln zugegeben. 
Die Lésung erwiarmt sich stark und man maBigt die Reaktion 
durch zeitweise Kiihlung. Man 1a48t iiber Nacht stehen, dabei 
fallt ein kristallinischer Niedersehlag aus. Derselbe wird abge- 
saugt, mit Wasser nachgewaschen und aus Ejisessig umkristalli- 
siert. Man erhalt ziegelrote Blattchen, die bei 159° schmelzei. 
Der Schmelzpunkt stimmt mit den Angaben von Gribe und 
Hes” iiberein. 

Die Analyse ergab: 
3°116 mg Substanz lieferten 0°950 mg Halogen. 


Gef.; 30°49°/, Halogen. 
Ber. fiir C,H,O,Cl,: 29°94°/, Halogen. 





16 A. a. O. 
17 Berl. Ber. 11, 332. 
18 Berl. Ber. 21, 609. 
19 A, a. OL 
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Uber die Einwirkung von Chlorsulfonsiiure auf Phenole 





Uber die Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf 


Phenole 


(V. Mitteilung ') 
Von 
Jakob Pollak, Erich Gebauer-Fulnegg und Eugen Blumenstock-Halward 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitét in Wien 
(1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am.15. Marz 1928) 


In einer Reihe von Mitteilungen wurde iiber die bei der 
Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf hydroxylierte Benzole 
gemachten Beobachtungen berichtet. Im nachfolgenden soll 
nun das Verhalten des a-, bzw. B-Naphthols bei der analogen 
Behandlung besprochen werden. Auch bei den zu diesem Behufe 
angestellten Versuchen wurde, ebenso wie bei den friiheren 
Untersuchungen, das Hauptgewicht auf die Isolierung wasser- 
unléslicher Produkte gelegt, die wasserléslichen Sulfosiuren 
fanden nur insoweit Beriicksichtigung, als dies behufs Klirung 
der Frage nach der Konstitution notwendig erschien, bzw. in 
den Fallen, in denen sich die Verwendung von Chlorsulfonsiure 
an Stelle von Schwefelsiure als besonders vorteilhaft erwies. 
Alle in der Benzolreihe beziiglich der Wirkungsweise der Chlor- 
sulfonsiure gemachten Beobachtungen wurden in der Naphtha- 
linreihe vollauf bestatigt gefunden. Je nach den Arbeitsbedin- 
gungen trat auch hier Veresterung, Sulfurierung, Sulfochlo- 
rierung, Chlorierung, bzw. oxydative Chlorierung ein. Ebenso 
wie in der Benzolreihe gelang es aber auch beim a-, bzw. 8-Naph- 
thol nieht, auf diesem Wege Naphtholmonosulfochloride her- 
zustellen. 

Uber die Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf a-Naphthol 
liegen in der Literatur nur spirliche Angaben vor. So hat die 
British Dyestuffs Corporation Limited? bei An- 
wendung von Verdiinnungsmitteln mit dieser Saure die tech- 
nisch wertvolle 1-Naphthol-4-sulfosiure hergestellt. Sulfochlo- 
ride des a-Naphthols waren jedoch bisher, von a-Naphthol aus- 
gehend, in einer Reaktion iiberhaupt noch nicht erhalten worden. 
Aus der 1-Oxynaphthalin-2-carbonsiure wurde allerdings bei der 
Kinwirkung von Chlorsulfonsiure 1-Oxynaphthalin-4-sulfo- 
chlorid * bereitet. Ad. Claus und P. Mielcke* beschreiben ein 





1 Friihere Mitteilungen siehe Monatshefte f. Chemie 46, 383 und 499 (1925), 
sowie 47, 109 und 537 (1926). 

2 E. P. 186.515, A. P. 1,452.481; C. 1923, IV, 946. 

> D.R.P. 246.786, Friedlander XI, 214. 

* Ber. 19, 1182 (1886). 
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4,5-Dichlor-6-Brompyrogalloltrimethyl- 
ather (1,3-Dimethoxy-2-Oxy-4-, 5-Dichlor-6-Brombenzol). 


12 g 4-,5-Dichlorpyrogalloldimethylither werden in fein- 
gepulvertem Zustande in einer kleinen Porzellanschale mii 
2cm’*® Brom iibergossen. Nachdem die Reaktion beendigt ist, ver- 
jagt.man das iiberschiissige Brom auf dem siedenden Wasser. 
bade. Der Riickstand wird aus schwach verdiinntem Alkoho! 
umkristallisiert. Man erhilt weiBe, feine, diinne Nadeln, die |e; 
117—118° schmelzen. 

Die Analyse ergab: 
19°685 mg Substanz lieferten 23 095 mg CO, u. 4°430 mg H,0. 

Gef.: 32°009/, C, 2°52%/, H. 

Ber. fiir C,H,0,Cl,Br: 31°80°/, C, 2°33°/, H. 


2,6-Dimethoxy-3,5-Dibromchinon (XVITI). 


6 g Tribrompyrogalloldimethylather (dargestellt nach der 
Vorsehrift von M. Kohn und S. Griin*’® werden in einem 
weithalsigen Kolben in 30 cm?’ Ejisessig aufgelést. Zu dieser 
Lésung werden in sehr kleinen Mengen 5 g Chromsiure (etwa 
mehr als zwei Mole) in wenig Wasser gelést und unter Um- 
schiitteln zugegeben. Die Lésung erwiarmt sich stark, man 
maBigt die Reaktion durch zeitweise Kiihlung. Man laBt das 
Reaktionsprodukt iiber Nacht stehen; dabei fallt ein kristallini- 
scher Niederschlag aus. Derselbe wird abgesaugt, mit Wasser 
nachgewaschen und aus Ejisessig umkristalliiert. Man erhiilt 
rotgelbe, blittrige Kristalle, die bei 175° schmelzen. Der Schmelz- 
punkt stimmt mit den Angaben von A. W. Hofmann™ und 
von W il1** iiberein. 


2,6-Dimethoxy-3,5-Dichlorechinon (XIX): 


10 g des Trichlorpyrogalloldimethylathers werden in einem 
weithalsigen Kolben in 40 cm'® Eijisessig aufgelést. Zu dieser 
Lésung werden in sehr kleinen Anteilen 8 g Chromsiure (in 
sehr wenig Wasser gelést) und unter Umschiitteln zugegeben. 
Die Lésung erwarmt sich stark und man maBigt die Reaktion 
durch zeitweise Kiihlung. Man 148t iiber Nacht stehen, dabei 
fallt ein kristallinischer Niedersechlag aus. Derselbe wird abge- 
saugt, mit Wasser nachgewaschen und aus Eisessig umkristalli- 
siert. Man erhalt ziegelrote Biattechen, die bei 159° schmelzen. 
Der Schmelzpunkt stimmt mit den Angaben von Gribe und 
Hes” iiberein. 

Die Analyse ergab: 
3°116 mg Substanz lieferten 0°950 mg Halogen. 


Gef.: 30°49°/, Halogen. 
Ber. fiir C,H,O,Cl,: 29°94°/, Halogen. 





16 Ala. O. 
17 Berl. Ber. 11, 332. 
18 Berl. Ber. 21, 609. 
19 A. a. O. 
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Uber die Einwirkung von Chlorsulfonsiiure auf Phenole 





Uber die Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf 
Phenole 


(V. Mitteilung ') 


Von 
Jakob Pollak, Erich Gebauer-Filnegg und Eugen Blumenstock-Halward 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wien 
(1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am.15. Marz 1928) 


In einer Reihe von Mitteilungen wurde iiber die bei der 
Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf hydroxylierte Benzole 
gemachten Beobachtungen berichtet. Im nachfolgenden soll 
nun das Verhalten des a-, bzw. B-Naphthols bei der analogen 
Behandlung besprochen werden. Auch bei den zu diesem Behufe 
angestellten Versuchen wurde, ebenso wie bei den friiheren 
Untersuchungen, das Hauptgewiecht auf die Isolierung wasser- 
unléslicher Produkte gelegt, die wasserléslichen Sulfosiuren 
fanden nur insoweit Beriicksichtigung, als dies behufs Klirung 
der Frage nach der Konstitution notwendig erschien, bzw. in 
den Fallen, in denen sich die Verwendung von Chlorsulfonsiure 
an Stelle von Schwefelsiure als besonders vorteilhaft erwies. 
Alle in der Benzolreihe beziiglich der Wirkungsweise der Chlor- 
sulfonsiure gemachten Beobachtungen wurden in der Naphtha- 
linreihe vollauf bestitigt gefunden. Je nach den Arbeitsbedin- 
gungen trat auch hier Veresterung, Sulfurierung, Sulfochlo- 
rierung, Chlorierung, bzw. oxydative Chlorierung ein. Ebenso 
wie in der Benzolreihe gelang es aber auch beim a-, bzw. 8-Naph- 
thol nieht, auf diesem Wege Naphtholmonosulfochloride her- 
zustellen, 

Uber die Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf a-Naphthol 
liegen in der Literatur nur spiirliche Angaben vor. So hat die 
British Dyestuffs Corporation Limited? bei An- 
wendung von Verdiinnungsmitteln mit dieser Saure die tech- 
nisch wertvolle 1-Naphthol-4-sulfosiure hergestellt. Sulfochlo- 
ride des a-Naphthols waren jedoch bisher, von a-Naphthol aus- 
gehend, in einer Reaktion iiberhaupt noch nicht erhalten worden. 
Aus der 1-Oxynaphthalin-2-carbonsiure wurde allerdings bei der 
Kinwirkung von Chlorsulfonsiure 1-Oxynaphthalin-4-sulfo- 
chlorid * bereitet. Ad. Claus und P. Mieleke* beschreiben ein 





1 Friihere Mitteilungen siehe Monatshefte f. Chemie 46, 383 und 499 (1925), 
sowie 47, 109 und 537 (1926). 

2 E. P. 186.515, A. P. 1,452.481; C. 1923, IV, 946. 

* D.R.P. 246.786, Friedlander XI, 214. 

4 Ber. 19, 1182 (1886). 
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kristallisiertes a-Naphtholtrisulfochlorid sowie ein nicht kri- 
stallisierendes a-Naphtholdisulfochlorid, welche sie jedoch duye}, 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf ein Gemisch (de; 
Kalisalze von a-Naphtholdi- und -trisulfosiure erhielten. 


Beim Studium der Einwirkung von Chlorsulfonsaure auf 
a-Naphthol bei Zimmertemperatur wurde nur eine Monosu|({o- 
siure erhalten, welche auf Grund der Léslichkeitsverhiiltnisse 
ihrer Salze sowie ihres sonstigen Verhaltens als 1-Naphthol-2- 
monosulfosiure zu betrachten ist. Bei langerer Einwirkungs-. 
dauer entstand dann bereits ohne Wiirmezufuhr ein a-Naph- 
tholdisulfochlorid, das im Gegensatze zu dem von Claus und 
Mielcke beschriebenen eine kristallisierte V erbindung von kon- 
stantem F, P. darstellte. Wurde dieses a-Naphtholdisulfochlorid 
durch vorsichtiges Verseifen mit Alkali in das Salz der zu- 
grunde liegenden Siure iibergefiihrt, bzw. wurde es in das 
Anilid umgewandelt, so zeigte es sich, daB die entstehenden 
Verbindungen mit diazotierten Basen nicht reagieren. Dies 
wies darauf hin, daB beide kuppelungsfahige Stellen dureh 
Sulforeste besetzt sind, das Sulfochlorid folglich als 1-Napb- 
thol-2, 4-disulfochlorid aufzufassen ist. Diese Annahme fand 
ihre Bestitigung in der Beobachtung, daB diese Verbindung 
sowohl] aus 1-Naphthol-4-sulfosiiure, als auch aus 1-Naphthol- 
2-sulfosiure entstand. 


Bei Anwendung eines groBen Uberschusses an Chlor- 
sulfonsiure (zehnfache Menge), bzw. bei sehr langer Ein- 
wirkungsdauer ging das a-Naphthol bereits bei Zimmer- 
temperatur in ein a-Naphtholtrisulfochlorid iiber, welches auf 
Grund der Léslichkeitsverhiltnisse von dem von Claus 
und Mielecke beschriebenen verschieden zu sein scheint. 
Da bei der Sulfurierung von a-Naphthol als iiberwiegendes 
Reaktionsprodukt 1-Naphthol-2, 4, 7-trisulfosiiure neben ge- 
ringen Mengen der 1-Naphthol-2, 4, 6-trisulfosiure entsteht, so 
erschien es a priori wahrsecheinlich, daB dem _ vorliegenden 


a-Naphtholtrisulfochloride die Formel eines 1-Naphthol-?, 4. 


7-trisulfochlorids zukommen diirfte. Es soll jedoch darauf hin- 
gewiesen werden, da8 die Chlorsulfonsiure in manchen Fille 
an anderer Stelle substituierend wirkt wie die Schwefelsiure. 
Dies trifft z. B. beim Tetrahydronaphthalin® zu, ferner, wie 
noch gezeigt werden wird, auch bei der Einwirkung aui 
b-Naphthol. Als Stiitze fiir die oben angenommene Stellung der 
Sulfochloridgruppen im vorliegenden a-Naphtholtrisulfochlorid 
kénnen die mit Kalilauge, bzw. Salzsiure vorgenommenen Ver- 
seifungsversuche angefiihrt werden. Nach erfolgter alkalischer 
Verseifung, bei welcher nur der quantitative Austritt eines 
Sulfochloridrestes konstatiert werden konnte, entstand namlich 
in Ubereinstimmung mit den bei der 1-Naphthol-2, 4, 7-trisulfo- 
siure gemachten Beobachtungen von P. Friedlinder und 


> D.R. P. 336.615, Friedlander XIII, 322. 
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Ph. Lueht*, baw. nach der von P. Friedlinder und RK. 
Taussig' zitierten Patentanmeldung von Liebmann und 
Studer L. 4827 eine kuppelungsfihige Disulfosiure, indem 
die in Stellung 4 befindliche leicht bewegliche Sulfochlorid- 
eruppe ausgetreten war. Bei der sauren Verseifung wurden 
zwei Sulfochloridreste quantitativ abgespalten. Als solche 
kommen nach den Beobachtungen der oben angefiihrten 
Autoren wohl nur die Gruppen in Stéllung 2 und 4 in Betracht. 
Aus dem Filtrate der Bariumsulfatfillung konnte dann eine 
u-Naphtholmonosulfosiure isoliert werden, welche auf Grund 
der Léslichkeitsverhaltnisse ihrer Salze wohl als 1-Naphthol-7- 
sulfosiure aufzufassen sein diirfte. 


Wurden kleinere Mengen Chlorsulfonsiure bei 90—100° auf 
u-Naphthol einwirken gelassen, so wurde 1-Naphthol-4-sulfo- 
siure erhalten, bei weiterer Steigerung der Temperatur hin- 
gegen schwarze Produkte. an deren Aufklirung gearbeitet 
werden soll. 

Bei dreistiindiger Einwirkungsdauer der zehnfachen Menge 
Chlorsulfonsaéure auf a-Naphthol bei 160° wurde in geringer Aus- 
beute ein gelber kristallisierter Kérper erhalten, dessen Analysen 
und sonstiges Verhalten fiir das Vorliegen eines Trichlornaphtha- 
linsulfochlorids sprachen. Wurde jedoch bei der eben angegebe- 
nen Temperatur durch die gleiche Zeitdauer mit der fiinfzig- 
fachen Menge Chlorsulfonsiure behandelt, so entstand das 
gleiche 1-Naphthol-2, 4, 7(?)-trisulfochlorid, welches bereits bei 
Zimmertemperatur erhalten worden war. Dieser auffallende 
Befund kénnte vielleicht so erklirt werden, daB bei 160° bei An- 
wendung der zehnfachen Menge Chlorsulfonsiure neben dem 
gefaBbten Trichlornaphthalinsulfoechloride nur wasserlésliche, 
folglich nicht isolierte Derivate vorliegen, wihrend bei An- 
wendung eines groBen Uberschusses an Chlorsulfonsiiure aus 
den wasserléslichen Verbindungen neuerlich a-Naphtholtri- 
sulfochlorid entsteht und gleichzeitig das vorher gefaBte Tri- 
chlornaphthalinsulfochlorid in lésliche, daher jetzt nicht ge- 
laBte Sulfosiuren iibergeht. Der scheinbare Widerspruch, daB 
nimlich bei milderen Reaktionsbedingungen dasselbe Tri- 
sulfochlorid entsteht, welehes dann bei héherer Temperatur 
unter Anwendung der gleichen Menge Chlorsulfonsaiure (bei 
kiirzerer Kinwirkungsdauer) nicht isoliert wurde, kénnte viel- 
leicht als Verseifungsvorgang aufgefaBt werden, der dann bei 
Anwendung eines gréBeren Uberschusses des Reagens dureh 
die sulfoechlorierende, bzw. chlorierende Wirkung des Agens 
zurlickgedringt wird. 

Das Verhalten des f$-Naphthols gegeniiber Chlorsulfon- 
siure erschien mit Riicksicht auf die Bedeutung der isomeren 
b-Naphtholsulfosiuren fiir die Farbstoffindustrie besonders 





6° Ber. 26, 3031 (1893). 
7 Ber. 30, 1463 (1897). 
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interessant, um so mehr da die Méglichkeit vorlag, daB die [in. 
wirkung der Chlorsulfonsaiure in anderem Sinne vor sich ge)jey 
kénnte, wie diejenige der Schwefelsaiure. Bei der Einwirkiny 
der letzteren entstehen bekanntlich je nach den Versucis. 
bedingungen zunichst vier isomere Monosulfosiiuren. \ oy 
diesen sind fiir die vorliegende Arbeit die 2-Naphthol-1-su! {0- 
saiure, die gegenwiartig mittels Chlorsulfonsiure hergeste||t 
wird, bzw. die bei direkter Sulfurierung nur in geringer Me)ig¢ 
entstehende 2-Naphthol-7-sulfosiure, welche ihrerseits bereits 
mit Chlorsulfonsiure weiterbehandelt wurde, von gewissen 
Interesse. Aus der 2-Naphthol-l-sulfosiure (infolge Umlage- 
rung) sowie aus der 2-Naphthol-8-, bzw. 2-Naphthol-6-sulfosii tre 
entstehen bei stirkerer Behandlung mit Schwefelsiure die 
2-Naphthol]-3, 6-disulfosiure (R-Siiure), bzw. die 2-Naphtho!-6, 
8-disulfosiure (G-Saiure) und endlich die 2-Naphthol-3, 6, 8-tri- 
sulfosiure. Die in der Literatur vorliegenden Angaben iiber die 
Einwirkung von Chlorsulfonsaiure auf £-Naphthol und Derivate 
desselben beziehen sich im allgemeinen lediglich auf die Bi!- 
dung von Sulfosiiuren. Im Falle der 2-Naphthol-3-carbonsiiure 
wurde allerdings bereits mit Chlorsulfonsiure direkt ein Sulfo- 
chlorid erhalten*. Ferner hat — bereits nach Absechlu8 der 
vorliegenden Versuche — W. E.Steinkopf’® aus 2-Naphthol- 
6-sulfosiure mit Chlorsulfonsiure ein Naphtholdisulfochlorid 
hergestellt, auf welches im nachstehenden noch zuriickgekoi- 
men werden wird. (Siehe auch A. Claus und O. Schmidt *’.) 


Die Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf f$-Naphthol 
wurde nun unter weitgehender Variation der Versuchsbedin- 
gungen studiert, um womdéglich auch zu einem f-Naphtholmono- 
sulfochlorid zu gelangen. Das Resultat war aber auch in diesen, 
wie in allen anderen bisher studierten Fallen ein negatives. 
Es wurden als erstes Einwirkungsprodukt $-Naphtholmono- 
sulfosduren erhalten, u. zw. bei Ejiskiihlung die 2-Naphthol-1- 
sulfosiure, bei Verwendung von Tetrachlorithan als Verdiiu- 
nungsmittel dagegen und bei einer Reaktionstemperatur von 
100° die technisch wichtige 2-Naphthol-6-sulfosiure. Diese Saure 
entstand in nahezu quantitativer Ausbeute, wobei sie unter Uim- 
gehung der Reinigung iiber das Calciumsalz durch direktes 
Aussalzen abgeschieden werden konnte. Der Stellungsnacl- 
weis wurde bei der zweitgenannten Siure durch Uberfiihrung 
in das 2,6-Dichlornaphthalin mittels Phosphorpentachlorid er- 
bracht, wihrend das Vorliegen der 2-Naphthol-1l-sulfosaure 
dureh die Schwerléslichkeit des Natriumsalzes und die leichte 
Abspaltbarkeit der Sulfogruppe erwiesen erscheint. Diese Siaure 
wurde iibrigens bereits friiher unter ihnlichen Bedingungen 
mittels Chlorsulfonsiure bereitet. 

Wurde die Einwirkungsdauer der Chlorsulfonsiure au! 





®’D.R.P. 264.786, Friedlander XI, 214. 
* Journal f. praktische Chemie 117, 76 (1927). 
" Ber, 19, 3173 (1835). 
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j-Naphthol (ohne Eiskiihlung) verlingert und die zur Dar- 
stellung der 2-Naphthol-1-sulfosiure fiihrenden Mengenverhilt- 
nisse dabei eingehalten, so entstanden bereits Naphtholdisulfo- 
chloride. Das unter den verschiedenen Versuchsbedingungen 
sich bildende, aus Disulfochloriden bestehende Rohprodukt 
konnte dureh fraktionierte Kristallisation in zwei isomere Ver- 
hbindungen zerlegt werden, von denen die die Hauptmenge bil- 
dende bei 111°, die andere hingegen bei 177° schmilzt. Das 
quantitative _Verhaltnis der beiden Chloride konnte trotz weit- 
vehender Variation der Versuéhsbedingungen nicht wesentlich 
hbeeinfluBt werden.. Versuche, die Stellung der Sulfochlorid- 
eyuppen dureh Uberfiihrung mittels Phosphorpentachlorid in 
die entsprechenden Trichlornaphthaline zu ermitteln, blieben 
erfolglos, da aus dem Reaktionsprodukte bisher in reinem Zu- 
stande nur Pentachlornaphthalin isoliert werden konnte. Diese 
Untersuchungen wurden nicht fortgesetzt, da ein anderer Weg 
(siehe folgende Mitteilung) aussichtsreicher erschien. 


Bei héherer Temperatur, bzw. intensiverer Einwirkung der 
Chlorsulfonsiure wurde sowohl aus f-Naphthol direkt als auch 
aus den beiden vorher erwihnten f-Naphtholdisulfochloriden 
ein und dasselbe £-Naphtholtrisulfochlorid erhalten, das auch 
aus technischer ~-Naphtholtrisulfosaure bereitet werden konnte 
und dem daher die Formel eines 2-Naphthol-3, 6, 8-trisulfo- 
chlorids zugesprochen werden muB. 


Die beiden erwiihnten f£-Naphtholdisulfochloride sowie das 
6-Naphtholtrisulfochlorid wurden zur genaueren Charakteri- 
sierung noeh in die entsprechenden Anilide iibergefiihrt. 


Wurde die Reaktion zwischen £-Naphthol und Chlorsulfon- 
siure durch Anwendung eines noch gréBeren Uberschusses an 
Chlorsulfonsiure, Verlangerung der Einwirkungsdauer und 
Erhéhung der Temperatur bis zur Siedetemperatur der Siure 
noch energischer gestaltet, so trat, wie dies die Untersuchung 
des bisher noch nicht endgiiltig aufgeklirten Reaktions- 
gemisches zeigte, die bereits wiederholt beobachtete oxy- 
dierende, bzw. oxydierend-chlorierende Wirkung des Rea- 
gens ein. 


Versuchsteil. 


EKinwirkung von Chlorsulfonsiure auf 
a-Naphthol. 


Von 


Erich Gebauer-Filnegg und Eduard Petertil. 


Unter Kiihlung trat keine Reaktion ein. Wurde a-Naphthol 
hei Zimmertemperatur in die doppelte Gewichtsmenge Chlor- 
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sulfonsdure eingetragen, so trat hingegen unter Salzsiure- yy 
Warmeentwicklung Reaktion ein. Die nach einer halben Stunde 
fast gianzlich erstarrte Reaktionsmasse wurde mit einer nicht 
zu kleinen Menge Wasser verriihrt, iiber Glaswolle abgesaugt. 
am Tonteller abgepreBt und iiber Atzkali, bzw. Chlorealeium j1) 
Vakuum getrocknet. Die wasserige Lésung der vorliegendey 
Verbindung gab mit Ejisenchloridlésung eine tiefblaue, beim 
Koehen in Griin umschlagende Firbung analog derjenigen, die 
Schaffer” fiir 1-Naphthol-2-sulfosiure angibt. Mit verdiiin- 
ter Salpetersiiure entstand das von Darmstidter und 
Wichelhaus”™ aus der 1-Naphthol-2-, bzw. 1-Naphthol-4- 
sulfosiure erhaltene 2, 4-Dinitro-l-naphthol vom F. P. 132°. Die 
weitere Beobachtung, daB sich die Siure aus ihrer Lésung in 
wenig Wasser durch eine gesittigte Kochsalzlésung in Form 
ihres Natriumsalzes ausfillen lieB — eine Reaktion, durch die 
sich nach Conrad und Fischer*™ die 1-Naphthol-2-sulfo- 
siure von der 1-Naphthol-4-sulfosiure unterscheidet — zeigte, 
daB sie als 1-Naphthol-2-sulfosiure aufzufassen sei, wofiir auch 
die Schwerléslichkeit der Calecium-, bzw. Bariumsalze sprach. 


Wurde die Menge der Chlorsulfonsaure auf das Fiinffache 
des angewendeten a-Naphthols und die Einwirkungsdauer aui 
2% Stunden gesteigert, so schieden sich aus der griin gefarbteu 
dickfliissigen Reaktionsmasse kleine Kristallchen einer ehlor- 
haltigen Verbindung ab. Bei Anwendung der zehnfachen Menge 
Chlorsulfonsiure erreichte die Abscheidung der Kristalle be- 
reits nach 1% Stunden ihren Héhepunkt. Aus 10g a-Naphthol 
wurden nach dem Absaugen, Trocknen iiber Atzkali und Chlor- 
caleium 10°5g Rohprodukt erhalten. Nach wiederholtem Um- 
kristallisieren aus Benzol konnten durch langsames Auskristal- 
lisierenlassen wohlausgebildete sechseckige Kristillehen von 
konstantem F. P. 149° erhalten werden, deren Kristallform aus 
der beiliegenden, durch entsprechendes. Auflegen auf liclit- 
empfindliches Papier und Belichten*™ . hergestellten Abbil- 
dung 1 ersichtlich ist. Die chlorhaltigen Kristalle lésten sich 





Abb. 1 





11 Ann. 152, 294 (1869). 

12 Ann. 152, 299 (1869). 

13 273, 109 und 115 (1893). 

14 Kin analoges Verfahren wurde in der ,,Photographischen Korrespondenz” 
62, Nr. 8, S. 127 (1926), beschrieben. 
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scuiwer in siedendem Wasser, leichter in verdiinnter Kalilauge. 
Die in der Siedehitze bereitete wisserige Lésung gab mit Hisen- 
chloridlésung eine starke Blaufairbung, die durch alkalische 
Verseifung bereitete Lésung kuppelte hingegen mit einer L6- 
sung von diazotiertem p-Nitranilin nicht. Dieses Verhalten so- 
wie die Analysen der im Vakuum zur Gewichtskonstanz ge- 
brachten Verbindung wiesen darauf hin, daB 1-Naphthol-2, 
{-disulfoehlorid vorlag. 


(1323 g Substanz: 0-0214 g H20, 01696 g COs. 
0-1738 9 Fs 0-0284 g H2O, 0-2222 9 COs. 
(1362 9 a 01152 g AgCl, 01875 g BaSOs. 
01681 9 a 01425 g AgCl, 0-2283 g BaSOs. 


Ber. fiir C1aoHsOsSeCle: C 35°18; H 1-77; Cl 20-79; S 18-80. 
Gef.: C 34-96, 34°87; H 1-81, 1-83; Cl 20-92, 20-97; S 18-91, 18-65. 


Aus dem Filtrate der bei der Einwirkung der zehnfachen 
Menge Chlorsulfonsiure erhaltenen Kristalle schieden sich 
heim EKingieBen in konzentrierte Salzsiure kleine Mengen einer 
weiblichen Verbindung vom F. P. 153° ab, die, aus Benzol um- 
kristallisiert, sich durch ihre Kristallform bereits vom 1-Naph- 
thol-2, 4-disulfochlorid deutlich untersechieden und sich dureh 
den Misechsehmelzpunkt (158°) mit dem noch zu besprechenden 
1-Naphtholtrisulfochlorid (F. P. 160°) als identisch erwiesen. 


Das 1-Naphthol-2, 4-disulfochlorid wurde durch halbstiin- 
diges Erhitzen mit 4 Mol. Anilin in aitherischer Lésung in das 
Anilid tibergefiihrt. Ohne Beriicksichtigung der beim Erkalten 
sich absecheidenden kleinen, nadelf6rmigen Kristillechen wurde 
der Ather abdestilliert, der Riickstand in Kalilauge gelést und 
das Anilid mit verdiinnter Salzsiure wieder ausgefallt. Das 
Auflésen in Alkali und Ausfallen mit Siure wurde wieder- 
holt, bis der konstante unter Zersetzung auftretende F.P. bei 
228" lag. Die Analyse der im Vakuum zur Konstanz gebrachten 
Verbindung ergab mit der Formel eines 1-Naphthol-2, 
4-disulfanilids iibereinstimmende Werte. 


1638 g Substanz: 0-1714 g BaSOs. 
01429 g x 7-74em* N (14°, 754 mm). 


Ber. fiir Ce2HisOsS2Ne2: S 14:12; N 6-17. 
Gef: S 14:37; N 6-39. 


Wurde bei der Einwirkung der zehnfachen Menge Chlor- 
sulfonsiure nach erfolgter Abscheidung der kleinen Kristall- 
chen das Reaktionsgemisch linger stehengelassen, so ging die 
Abseheidung naeh einigen Stunden wieder in Lésung. Nach 
4—5 Tagen erstarrte die klare Lésung dann neuerlich zu feinen 
weiBlichen Kristallen, die, abgesaugt, mit konzentrierter Salz- 
siure nachgewaschen, getrocknet und aus heibem Benzol um- 
kristallisiert, schén ausgebildete Kristalldrusen von konstantem 


Monatshefte fiir Chemie, Band 49 13 
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F. Py, von 160° darstellten. Die durch lingeres Kochen erhaltene 
wisserige Lésung gab mit Eisenchloridlésung eine tiefblaue 
Fiirbung. Die Kristalle verwitterten an der Luft langsam, 
rascher im Exsikkator unter Entweichen von Benzol, welchies 
bei 80—90° im Vakuum quantitativ abgegeben wurde, wolej 
der F. P. auf 172° stieg. Die Analysen des kristallbenzolfreien,. 
bei 80—90° zur Konstanz gebrachten Produktes wiesen auf das 
Vorliegen eines 1-Naphtholtrisulfochlorids hin, die. 
jenigen der iiber Chlorealeium zur Gewichtskonstanz ge. 
brachten kristallbenzolhaltigen Verbindung auf die Forme! 
C,,H,;0,S,Cl, + % C,H,, womit auch der Gewichtsverlust im Va- 
kuum bei 80—90° in Ubereinstimmung stand. 


0-1183 g bei 80—90° getr. Substanz: 0-0131 g H2O, 0-1178 g COxs. 


0-1392 g ,, 80—90° ,, * 0-0163 g HO, 0-1381 g COs. 
01453 g ,, 80—90° ,, a 01433 g AgCl, 0-2301 g BaSO.. 
02018 9 ,, 80-—-90° ,, pr 0-1964 g AgCl, 0:3236 g BaSOs. 


6-1276 g iiber Caleiumehlorid getr. Substanz: 0-0204 g H2O, 0-1532 g COs. 
0-2099 g iiber Caleciumchlorid getr. Substanz: 0-0171 g Gewichtsabnahme bei 80—90° jn 
Vakuum. 
Ber. fiir CieoHsO7SsCls: C 27-30; H 1:15; Cl 24-20; S 21-88. 
Gef.: C 27-16, 27-06; H 1-24, 1-31; Cl 24-40, 24-08; S 21-75, 22-02. 
Ber. fiir CioHs07S3sCls + % CeHs: C 32-60; H 1-68; CeHe 8-15. 
Gef.: C 32-75; H 1:79; CeHe 8-15. 


Die beim Verseifen dieses Trisulfoechlorids dureh Alkali 
erhaltene Lésung kuppelte mit einer Lésung von diazotiertem 
p-Nitranilin. Dies wies auf den nach den Beobachtungen von 
Friedlinder und Lucht”, bzw. Friedlander und 
Taussig* leicht verstindlichen Austritt einer Sulfogruppe 
hin. Tatsaichlich konnte nach dem Kochen einer gewogenet 
Menge des Trisulfochlorids mit 30 cm’ 2 n. Kalilauge durch sechs 
Stunden nach dem Neutralisieren mit Salzsiure die einer Sulfo- 
gruppe entsprechende Menge Schwefelsiure gefunden werden. 


0-3362 y Substanz: 0-1821 g BaSO.. 
Ber. fiir Ci1oHsO7SsCls: fiir 1 S 7-29. 
Gef.: 7-44. 


Wurde eine gewogene Menge des kristallbenzolhaltigei, 
iiber Chlorealeium getrockneten Produktes durch Kochen mit 
25em® konzentrierter Salzsiure verseift, so konnte ebenfalls in 
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen der oben zitierten 
Autoren der quantitative Austritt von zwei Sulfochloridresten 
festgestellt werden. 


0-3068 g Substanz: 0-3028 g BaSO«. 


Ber. fiir Ci1oHsO7S:Cle + 315 CeHe: fiir 28 13-40, 
Gef.: 13-56, 
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Aus dem nach der sauren Verseifung von der Schwefel- 
siure befreiten Filtrate konnte eine in Wasser und Alkohol 
‘leicht lésliche Sulfosiure isoliert werden, die ein in gesiattigter 
Bariumehloridlésung schwer lésliches Bariumsalz lieferte und 
wahrseheinlich die 1-Naphthol-7-sulfosiure darstellen diirfte. 


Das besprochene 1-Naphtholtrisulfochlorid entstand bei der 
Anwendung der fiinfzigfachen Menge Chlorsulfonsaure bereits 
bei einstiindiger Einwirkungsdauer bei Zimmertemperatur, 
bzw. (bei dreistiindiger) bei 100° sowie bei 160°. 


Wurde die itherische Lésung des 1-Naphtholtrisulfo- 
chlorids bei Siedetemperatur tropfenweise mit der entsprechen- 
den Menge Anilin versetzt, so entstand das Anilid, wahrend bei 
sofortigem Versetzen mit der gesamten Menge des Anilins an- 
scheinend beim Erhitzen eine Sulfogruppe austrat, da das 
1-Naphthol-2, 4-disulfanilid dabei gefaBt werden konnte. Das 
Trisulfanilid, weleches nach vorheriger teilweiser Zersetzung 
den F. P. von 240° zeigte, gab nach dem Troecknen im Vakuum 
einen Stickstoffwert, welcher mit der Formel eines 1- N ap h- 
tholtrisulfanilids in Ubereinstimmung stand. 


01287 g Substanz: 7-45 cm* N (15°, 746 mm). 
1507 g ‘ 9-12 cm* N (17°, 749 mm). 


Ber. fiir CesHes07SsNs: N 6-90. 
Gef.: N 6-72, 7-02. 


Wurde a-Naphthol mit der zweifachen Menge Chlorsulfon- 
siure bei 100° durch 3 Stunden behandelt, so entstand ein 
schwach griinlich gefarbtes, festes, in Wasser leicht lésliches 
Reaktionsprodukt, dessen Lésung mit Eisenchloridlésung eine 
beim Erhitzen bestindig blaue Fiarbung gab. Beim Erhitzen 
mit verdiinnter Salpetersiure entstand auch aus dieser Ver- 
bindung das bereits bei der 1-Naphthol-2-sulfosiure erwiihnte 
2, 4-Dinitro-1l-naphthol. Aus der wiisserigen Lésung des Kali- 
salzes konnte weder mit Kochsalzlésung noch mit Alkohol eine 
Fillung erhalten werden. Auch mit Bariumehlorid-, Calcium- 
chlorid-, Kupfersulfat- sowie Bleiacetatlésung entstand keine 
Fillung. Auf Grund dieser Beobachtungen diirfte die 1-Naph- 
thol-4-sulfosiiure vorliegen. 


Wurde a-Naphthol mit zwei Teilen Chlorsulfonsiure durch 
3 Stunden auf 160° erhitzt, so entstand ein schwarzes, sprédes, 
sehr hygroskopisches, in Wasser mit schmutziggriiner Farbe 
lésliches Produkt, das weder mit diazotiertem p-Nitranilin 
kuppelte noch mit Eisenchloridlésung reagierte. Die aus der 
Wasserigen Lésung mit konzentrierter Salzsiiure fillbare Ver- 
bindung konnte nach dem Trocknen iiber Atzkali aus der wiis- 
serigen Liésung mit Bleiacetatlésung in Form eines schwarz 
sefirbten Bleisaizes ausgefillt werden. 


Dureh dreistiindiges Erhitzen von a-Naphthol mit der 
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zehnfachen Menge Chlorsulfonsiure auf 160° entstand ein diin)). 
fliissiges Reaktionsgemisch, das in konzentrierte Salzsiure ge. 
gossen und nach dem Absaugen in iiblicher Weise von anhaften. 
der Siure und Feuchtigkeit befreit wurde. Aus der dunklen 
harzigen Reaktionsmasse konnte durch mehrmaliges Umkrist:\]. 
lisieren aus Benzol und Benzin eine geringe Menge eines gelben 
Kristallpulvers abgeschieden werden, welches unter Zersetzuiig 
konstant bei 214° schmolz. Mit Kalilauge entstand eine stark 
rot gefarbte, auf Zusatz von Séure sich gelb firbende Lésung. 
Sowohl die wiisserige als auch. die nach dem Verseifen mit 
Lauge und anschlieBender Neutralisation erhaltene Lésung 
zeigte keine EKisenchloridreaktion und kuppelte mit diazotiertem 
p-Nitranilin nicht. Auf Grund der vorliegenden Analysenwerte 
der vakuumtrockenen Verbindung diirfte es sich um ein Tr i- 
chlornaphthalinsulfochlorid handeln. 


0-0800 g Substanz: 0-1399 g AgCl, 0-0561 g BaSO.. 
0-1452 g * 0-1089 g BaSO.. 
Ber. fiir CioHsaO2ClaS: Cl 42-99; S 9-72. 
Gef.: Cl 43-26; S 9-63, 9-83. 


EHKinwirkung von Chlorsulfonsiure auf 
b-Naphthol. 


Von 


Eugen Blumenstoek-Halward und Kurt Winter. 


Wurde £-Naphthol unter Eiskiihlung in 3 Mol. Chlorsulfou- 
siure eingeriihrt, wobei eine Temperaturerhéhung iiber 15° ver- 
mieden wurde, so entstand lediglich die unter Ahnlichen Be- 
dingungen bereits dargestellte 2-Naphthol-1-sulfosiure, wie dies 
die Schwerloéslichkeit des Natriumsalzes der entstandenen Siiure 
sowie die leichte Abspaltbarkeit der Sulfogruppe — bereits beim 
Kinengen der stark sauren wisserigen Lésung am Wasserbade 
wurde £-Naphthol wiedergewonnen — zeigte. Wurde das oben 
angegebene Reaktionsgemenge 12 Stunden bei Zimmertempera- 
tur sich selbst iiberlassen, so léste es sich beim Eintragen in 
Wasser nicht mehr vollstindig auf, es verblieb vielmehr eit 
dliges Produkt, das sich nach dem Trocknen seiner itherischen 
Lésung iiber Chlorealecium und Verdunsten des Athers aus einer 
Schwefelkohlenstoffl6ésung kristallinisch abschied. Das ganze 
YVerhalten der hiebei erhaltenen Kristalle (F. P. und Eisen- 
chloridreaktion) wies auf das Vorliegen des noch zu besprechen- 
den £-Naphtholdisulfochloridgemisches hin. 


Wurde £-Naphthol mit 1 Mol. Chlorsulfonsiure in Gegen- 
wart von Verdiinnungsmitteln (Tetrachloraithan) auf 130° er- 
hitzt, bzw. wurde geschmolzenes f-Naphthol zu etwa 1 Mol. 
Chlorsulfonsiure zutropfen gelassen, so entstand 2-Naphthol- 
6-sulfosiure. Bei der Anwendung von Acetyl-f-naphthol, wel- 
ches sich in 2, bzw. 4 Mol. Chlorsulfonsiure unter starkem Aul- 
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Uber die Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Phenole 197 


.«-hiumen und Erwarmen auflést, konnte nur eines der noch 
zi besprechenden £-Naphtholdisulfochloride gefaBt werden. 
S-hiffersalz ging bei der Behandlung mit 2 Mol. Chlorsulfon- 
siure teilweise in eine £-Naphtholdisulfosiure iiber, wiaihrend 
hei Anwendung von 4 Mol. Chlorsulfonsiure bereits eines der 
noech zu bespreechenden £-Naphtholdisulfochloride entstand. 
Auch aus dem bei Acetylieren des Schiffersalzes erhaltenen 
Acetylderivate konnte bei der Behandlung mit Chlorsulfon- 
siure nur ein f-Naphtholdisulfochlorid erhalten werden. Ein 
j-Naphtholmonosulfochlorid war bei all den Versuchen nicht 
zu fassen. 


Die bereits erwaihnte Behandlung von jf-Naphthol mit 
Chlorsulfonsaiure in Gegenwart von Tetrachlorithan fiihrte zu 
einem guten Darstellungsverfahren fiir das Schiffersche Salz. 
100 y getrocknetes, pulverisiertes 6-Naphthol wurden in 100 cm’ 
Tetrachlorathan suspendiert und dureh einen Tropftrichter 
nach und nach mit 82g Chlorsulfonséure versetzt. Die unter 
heftigem Aufschiumen entstehende dunkelbraune Lésung 
wurde, nachdem die Reaktion nachgelassen hatte, 3 Stunden 
lang auf 100° erwirmt. Nach einiger Zeit verdickte sich die 
einheitliche, zahfliissige Loésung zu einem k6érnigen Kuchen, 
iiber den sich eine milchige, die kleinen Mengen unverbrauchtes 
p-Naphthol enthaltende Schichte von Tetrachlorithan abschied. 
Nach dem AbgieBen derselben wurde aus der warm bereiteten 
wiisserigen Lésung des ungelést zuriickbleibenden Reaktions- 
produktes nach dem Abkiihlen die Sulfosiure mit dem gleichen 
Volumen einer kalt gesittigten Kochsalzlésung ausgefiillt, 
scharf abgesaugt, mit Alkohol oder Kochsalzlésung nach- 
gewaschen und bei 100° getrocknet. Das so isolierte Reaktions- 
produkt, das mit konzentrierter Salpetersdiure die fiir die 
2-Naphthol-6-sulfosiure charakteristische Rotfairbung gab, kup- 
pelte mit diazotiertem Anilin sofort zu einem dunkelroten lés- 
lichen Azofarbstoff. Das Natriumsalz gab, nach den Angaben 
von Ad. Claus und O. Zimmermann™“™ mit 3 Mol. Phos- 
phorpentachlorid innig verrieben und durch 5 Stunden auf 160° 
erwiarmt, nach dem Erkalten ein k6érnig erstarrtes braunes 
(;emenge, welches, in Wasser eingetragen, ein gelbliches Pulver 
lieferte. Bei der Wasserdampfdestillation desselben schied sich 
in der Vorlage ein weiSes kristallinisches Pulver ab. Dieses 
wurde behufs Entfernung eventuell entstandener Oxynaphtha- 
linderivate mit Lauge gewaschen, wobei keine Gewichts- 
abnahme zu konstatieren war. Aus Alkohol umkristallisiert, 
wurden weiBe SpieBe erhalten, die den von den genannten 
Autoren fiir das 2, 6-Dichlornaphthalin angegebenen 
I. P. von 135° zeigten und im Vakuum getrocknet einen mit dem 
berechneten iibereinstimmenden Chlorwert gaben. 


17 Ber. 14, 1477 (1881). 
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0-1462 g Substanz: 0-2143 g AgCl. 


Ber. fiir CioHeCle: Cl 36-01. 
Gef.: Cl 36-26. 


Wurde £-Naphthol bei Zimmertemperatur unter Riihren 
in 10 Teile Chlorsulfonsadure eingetragen und dabei Erwiirmung 
iiber 35° vermieden, so gab die entstandene dunkelgriine Lésung, 
nach dem Erkalten vorsichtig in Eiswasser gegossen, eine griiti- 
lichweiBe Abscheidung. Die mit Chlorealcium getrocknete 
atherische Lésung hinterlie8 beim Verdunsten ein braunes Ol, 
das dureh wiederholte Extraktion mit vollkommen trockenem 
Schwefelkohlenstoff (bereits Spuren von Feuchtigkeit verhindern 
die Kristallisation) in Lésung gebracht wurde. Beim Ver- 
dunsten schieden sich an den Wandungen haftende Nadel 
und Blattchen ab, deren F. P. zwischen 103’ und _ 160’ 
sechwankte und sich meist iiber mehrere Grade ausdehnte. 
Entsprechend dieser Beobachtung konnte das_ Reaktions- 
produkt dureh wiederholtes Umkristallisieren aus Schwefel- 
kohlenstoff in zwei Verbindungen zerlegt werden, deren Lés- 
lichkeitsverhaltnisse allerdings sehr ihnliche waren. Den ver- 
haltnismaBig leichter léslichen Blittchen kam der konstante 
F. P. von 111°, den etwas schwerer léslichen harten Nadeln der 
von 177° zu. Beide Verbindungen, die auch in drusenférmigen 
Aggregaten auftraten, waren in kaltem Wasser unléslich und 
wurden erst durch lingeres Kochen mit demselben verseift, 
worauf dann mit Ejisenchloridlésung eine blauviolette Farbung 
auftrat. Die beiden Sulfochloride lésten sich ferner leicht in 
Ather, schwer in Schwefelkohlenstoff, hochsiedendem Benzin 
und Benzol. Die Analysen der im Vakuum zur Gewichts- 
konstanz gebrachten Verbindungen gaben in beiden Fallen 
Werte, die mit den fiir ein B-Naphtholdisulfochlorid 
berechneten iibereinstimmten. 


1. Verb. vom F.P,. 111°: 


0:1295 g Substanz: 0-0209 g H2O, 0-1670 g COs. 
0-1087 g = 0-0181 g HO, 0-1394 g COs. 
0-1359 g “i 0-1126 g AgCl, 0:1995 g BaSOs. 
0-1218 g Pe 0-1016 g AgCl, 0-1645 g BaSOug. 


2. Verb. vom F., P. 177°: 


01512 g Substanz: 0-0203 g HeO, 0-1952 g COs. 
01209 g - 0-0199 g HeO, 0-1561 g CO2. 
01228 g aa 0-1046 g AgCl, 0-1702 g BaSOs. 
0-1428 g pe 0-1188 g AgCl, 01971 g BaSOg. 
Ber. fiir CioHsOsS2Cle: C 35-18; H 1-77; Cl 20-79; S 18-80. 
Gef.: 1. C 35-17, 34-98; H 1-81, 1-86; Cl 20-50, 20-64; S 19-25, 18-55. 
2. C 35-21, 35-21; H 1-50, 1-84; Cl] 21-07, 20-58; S 19-04, 18-96. 


Wie schon aus der besprochenen Aufarbeitung des Sulfu- 
rierungsgemisches ersichtlich, sind die beiden aus $-Naphthol 
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Uber die Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Phenole 199 


eyhaltenen Disulfochloride gegen Wasser bedeutend wider- 
standsfahiger wie die analogen Derivate des Benzols. Nach voll- 
stindiger Reinigung sind sie praktisch wasserunléslich. Aus- 
schlieBlich nur eines der beiden Naphtholdisulfochloride aus 
p-Naphthol herzustellen, gelang trotz vielfacher Variation der 
Versuchsbedingungen nicht. Auch das Mengenverhiltnis der 
beiden isomeren Verbindungen konnte nicht wesentlich beein- 
fluBt werden. Bei Versuchen, die Stellung der Sulfochlorid- 
gruppen durch Austausch derselben gegen Chlor beim Erhitzen 
mit Phosphorpentachlorid im Rohr zu ermitteln, konnte bis- 
her aus dem Reaktionsprodukt lediglich eine bei 200° schmel- 
zende Verbindung gefaBt werden, deren Analyse auf das Vor- 
liegen von Perchlornaphthalin™ hinwies. 


01253 g Substanz: 0°3589 g AgCl. 


Ber. fiir CioCls: Cl 70-27. 
Gef.: Cl 70-86. 


Aus dem Gemiseh der beiden £-Naphtholdisulfochloride 
wurde auf dem iiblichen Wege das Anilid hergestellt. Es ge- 
lang nicht, das Gemenge der entstandenen zwei Anilide, dessen 
F. P. zwischen 105 und 125° lag, zu zerlegen. Die Analyse dieses 
vakuumtrockenen Gemisches gab mit der Formel eines f-Naph- 
tholdisulfanilids tibereinstimmende Werte. Wurde das Disulfo- 
chlorid vom F. P. 111° in atherischer Lésung mit 4 Mol. Anilin 
gekoecht, der Atherriickstand mit verdiinnter Salzsiure vom 
iibersehiissigen Anilin befreit, das verbleibende weiBe Pulver 
aus Benzol wiederholt umkristallisiert, so konnten feine weiBe 
Nadeln vom F. P. 188—189° erhalten werden. Nach dem Um- 
kristallisieren aus Ejisessig lag der F.P. bei 191°. Das Anilid 
war in Alkohol, Eisessig, Ather, Aceton, Chloroform leicht, in 
hochsiedendem Benzin und Benzol schwerer léslich. Die Ana- 
lysen der aus Benzol erhaltenen, im Vakuum getrockneten klei- 
nen Prismen gaben mit den fiir ein f-Naphtholdisulf- 
anilid berechneten iibereinstimmende Werte. Dies traf auch 
zu bei dem auf analogem Wege aus dem f-Naphtholdisulfo- 
chloride vom F, P. 177° erhaltenen Disulfanilide vom konstanten 
F. P. 330°. 


1. Anilidgemisch: 


01039 g Substanz: 0°0327 g HO, 0°2214 g COs. 


01149 g a 6°7 cm> N (19°, 730 mmr). 
("1284 g 5 0°1310 g BaSOx. 


2, Anilid vom F. P. 188—18°: 


2°480 mg Substanz: 0°147 em*® N (23°, 737 mm) (nach Pregl). 
1°232 mg re 0°073 em? N (24°. 737 mm) __,, o 





18 Ber. 9, 1487 (1876); F. P. 203°. 
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3. Anilid vom F. P. 231°: 


_0°1006 g Substanz: 0°0380 g HeO, 0°2138 g COs. 
4°824 mg * 0°276 cm* N (20°, 734 mm). § 
Ber. fiir Ca:HwOsN2Se: C 58 11; H 3°99; N 6°17; S 14°12. 
Gef.: 1. C 58°11; H 3°52; N 6°55; S 14°01. 2. N 6°63, 6°60. 
3. C 57°96; H 4°23; N 6°44. 


Wurde die dunkelgriine, beim Eintragen von f-Naphthol 
in die zehnfache Menge Chlorsulfosiure entstehende Lésung 
durch 2% Stunden im Olbade auf eine AuBentemperatur von 
130—140° erhitzt, nach dem Erkalten in Wasser gegossen und. 
da das entstandene Produkt gegen Wasser wenig bestindig war. 
rasch mit Ather ausgeschiittelt, so hinterlieB die tiber Caleiuin- 
chlorid getrocknete Lésung ein dickes, syrupéses Ol, das beim 
Kochen mit gut getrocknetem Schwefelkohlenstoff zum groBen 
Teil in Lésung ging. Aus dieser Lésung schieden sich an den 
GefaBwinden anhaftende biischelf6rmige gelbliche Nadeln al). 
die erst nach mehrmaligem Umbkristalliseren weiB wurden und 
dann den konstanten F. P. von 196° zeigten. Sie waren in Ather, 
Essigiither und Chloroform ziemlich leicht, in Schwefelkohlen- 
stoff, Tetrachlorkohlenstoff, Benzin und Benzol schwerer léslich, 
Aceton und Alkohol lésten bereits in der Kilte jedoch unter 
teilweiser Verseifung. Die alkoholische Lésung gab mit Eisen- 
chloridlésung eine rotbraune, die wisserige Lésung eine blau- 
violette Firbung. Das gereinigte Chlorid war gegen Wasser vie! 
bestiindiger als das Rohprodukt und wurde von demselben erst 
in der Hitze unter Verseifung gelést. Fiir die priparative Be-. 
reitung empfiehlt es sich, das mit Chlorsulfonsiure erhaltene 
Reaktionsgemisch nicht in Wasser, sondern in konzentrierte 
Salzsiiure zu gieBen, wobei aus 5 g f6-Naphthol 11 g eines kér- 
nigen iiber Glaswolle gut absaugbaren Produktes erhalten 
werden. Die anhaftende Salzsiure verhindert jedoch bei dieser 
Art der Aufarbeitung die Kristallisation wéitgehend. Die Ana- 
lysen der vakuumtrockenen Verbindung gaben mit der Formel 
eines 6-Naphtholtrisulfochlorids iibereinstimmende 
Werte. 


0°1196 g Substanz: 0°0117 g HeO, 0°1171 g COs. 
0883 g J 00871 g AgCl, 0°1400 g BaSQ,. 
"1336 g f 0°1303 g AgCl, 0°2144 g BaSO. 


Ber. fiir C1gHs07SsCl;: C 27°30; H 1°15; Cl 24°20; S 21°88. 
Gef.: C 26°81; H 1°09; Cl 24°40, 24°13; S 21°78, 22°04. 


2-Naphthol-3, 6-disulfosiure konnte durch Behandeln mit 
der zehnfachen Menge Chlorsulfonsiure durch zwélf Stunden 
bei Zimmertemperatur ebenfalls in das besprochene f-Naph- 
tholtrisulfochlorid iibergefiihrt werden. Auch die beiden aus 
B-Naphthol dargestellten Disulfochloride gaben, mit Chlor- 
sulfonsiure erwarmt, das oben behandelte £-Naphtholtrisulfo- 
chlorid. Dieses wurde endlich auch, wie dies der F. P. und der 
Mischschmelzpunkt zeigten, aus 2-Naphthol-3, 6, 8-trisulfosiure 
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Uber die Einwirkung von Chlorsulfonsiiure auf Phenole 2901 


heim Eintragen in die zehnfache Menge Chlorsulfonsiure und 
zweistiindiges Erhitzen auf 130° erhalten. Durch die letzte Art 
der Darstellung erscheint die Stellung der drei Sulfochlorid- 
yruppen erwiesen. 

Das 2-Naphthol-3, 6, 8-trisulfochlorid wurde analog, wie bei 
den Disulfochloriden sehon besechrieben, in das Anilid iiber- 
vefiihrt. Aus der wisserig-alkalischen Loésung schied sich nach 
dem Sehiitteln mit Tierkohle beim Ansiiuern das Anilid in 
amorphen Flocken, bzw. nach wiederholter Durchfiihrung dieses 
Vorganges in Form eines weiBen Pulvers vom F. P. 140—145° ab. 
Dieses ist in Alkohol, Ather, Aceton, Eisessig leicht, in Benzin, 
Benzol, Chloroform hingegen sehr schwer ldslich. Die be- 
sprochene Verbindung entstand auch aus 2-Carbithoxy-naph- 
thol-3, 6, 8-trisulfochlorid, welehes fiir andere Zwecke hergestellt 
wurde ?*, beim Uberfiihren in das Anilid. Der F. P. des aus Essig- 
siure umkristallisierten Anilids lag dann konstant bei 151—155° 
und gab das so erhaltene Produkt mit einem durch Verseifen 
aus demselben bereiteten vom F.. P. 152—155” bei der Bestimmung 
des Misechsechmelzpunktes keine Depression, so dafB angenommen 
werden kann, daB in der aus Essigsiure umkristallisierten Ver- 
bindung die Carbathoxygruppe bereits ausgetreten war. Die 
Analysen der im Vakuum zur Konstanz gebrachten Verbindung 
ergaben Werte, welche mit den fiir ein Naphtholtrisulf- 
anilid bereechneten in Ubereinstimmung standen. 


13s mg Substanz: 1°375 mg HeO, 8°099 mg COs. 


$°629 mg a 1°268 mg HeO, 7°295 mg COs. 
W'1276 g ea 7°85 cne® N (24°, 740 nem). 
W1042 g " 0°1185 g BaSO,. 


Ber. fiir CasHes07S3sN3: C 55°13; H 3°80; N 6°90; S 15°79. 
Gef.: C 54 70, 54°82; H 3°81, 3°91; N 6°88; S 15°62. 


Wurde £-Naphthol mit der fiinfzigfachen Menge Chlor- 
sulfonsiure 80 Stunden auf 150—160° erhitzt, so schied sich am 
Boden der anfangs dunkelgriinen, sich allmihlich rétlich far- 
benden Lésung schon nach 45 Stunden ein festes Produkt ab. 
Wurde nach 80 Stunden von diesem Bodenkérper abgegossen 
und die Lésung in Eiswasser eingetragen, so schied sich eine 
rotliche Gallerte ab, die mit der vorher erwahnten Abscheidung 
identiseh zu sein schien. Beim Erhitzen des Rohproduktes, 
welches dureh Kristallisation bisher nicht zerlegt werden 
konnte und mit Wasserdampf nicht fliichtig war, konnten in der 
Vorlage geringe Mengen weiBer, nadelférmiger Kristalle neben 
einer rétlichen kristallinisch erstarrenden Fliissigkeit gefaBbt 
werden. Die Trennung der beiden Stoffe konnte auf mechani- 
schem Wege durchgefiihrt werden. Die erstgenannte Ver- 
bindung war echlorhaltig und schwefelfrei, sie léste sich in 
Alkali und zeigte den F. P. von 120—122°. Sie kénnte vielleicht 


— 





'S Noch unverdéffentlichte Mitteilung. 
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mit dem von Claus und Schmidt” aus technischem G-S:], 
mit Phosphorpentachlorid erhaltenem Dichlornaphthalin yon, 
F, P. 125° identisch sein. Das zweite Produkt zeigte den F. Pp 
von 135—140°, enthielt Chlor und Schwefel und diirfte aus einem 
Gemenge chinoider p-Naphthochinonderivate bestehen, die teil. 
weise auch schwefelhaltige Reste enthalten. 


2" Ber. 19, 3174 (1886). 








“ 


Ch! 
bei 

ten 
177 
mo 
stit 
Sel 

der 
bel: 
2-N 
unt 
der 
fels 
tho 
ehh 
dire 
ze lg 
vor 
halt 
B-N 
von 
tho] 


sulf 
her: 
die 

dur 
dan 
in d 
gruy 
den} 
seh l 
kon 
Saur 
siur 


I-N¢ 
~~“AN oC 








-Salz 
vom 
YP. 
nem 
teil- 
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Zur Konstitutionsermittlung der 8-Naphthol- 
disulfochloride 


Von 
Jakob Pollak und Eugen Blumenstock-Halward 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Marz 1928) 


Wie in der letzten Mitteilung ,,Uber die Einwirkung von 
Chlorsulfonsiiure auf Phenole“! mitgeteilt ,»wurde, entstanden 
hei der Einwirkung derselben auf f-Naphthol bei Zimmer- 
temperatur zwei f$-Naphtholdisulfochloride (F. P. 111°, bzw. 
177’), deren Konstitution nicht a priori feststand, da es doch 
méglich ist, daB Chlorsulfonsiure den LEintritt der sub- 
stituierenden Gruppen an anderen Stellen bewirkt' wie 
Schwefelsiure. Um eine Entscheidung beziiglich der Stellung 
der Sulfochloridreste in diesen beiden Disulfochloriden her- 
beizufiihren, wurden zuniichst die 2-Naphthol-6-, bzw. die 
2-Naphthol-8-sulfosiure der Einwirkung von Chlorsulfonsiure 
unterworfen, in der Erwartung, daB analog zur Uberfiihrung 
der genannten zwei £-Naphtholmonosulfosiuren mittels Schwe- 
felsiure in die beiden auch aus f-Naphthol erhaltlichen $-Naph- 
tholdisulfosiuren auch bei dieser Reaktion dieselben Disulfo- 
chloride entstehen wiirden, die sich aus f-Naphthol bei der 
direkten Einwirkung von Chlorsulfonsiure gebildet hatten. Es 
zeigte sich, daB aus der erstgenannten Siure tatsichlich das 
vorher erwihnte $-Naphtholdisulfochlorid vom F. P. 111° er- 
halten wurde, wihrend die zweitgenannte Siure ein drittes 
6-Naphtholdisulfochlorid (F. P. 161—162°) lieferte, dessen Anilid 
von den Aniliden der beiden aus £-Naphthol erhaltenen £-Naph- 
tholdisulfochloride verschieden war. 

Um die dem 2-Naphthol-6, 8-, bzw. dem 2-Naphthol-3, 6-di- 
sulfochlorid entsprechenden Anilide auf einwandfreiem Wege 
herzustellen, wurden hierauf in der G-, bzw. R-Saure zunichst 
die Hydroxylgruppen durch Acetylieren, bzw. vorteilhafter 
durch Verestern mit Chlorkohlensiureithylester geschiitzt, 
dann die so erhaltenen Produkte chloriert, hierauf die Chloride 
in die Anilide iibergefiihrt und durch Verseifen die Hydroxyl- 
gruppe frei gemacht. Die so bereiteten Anilide erwiesen sich von 
denjenigen der aus 6-Naphthol dargestellten zwei Chloride ver- 
schieden. Das aus der 2-Naphthol-6, 8-disulfosiiure erhaltene 
konnte jedoch mit dem dritten aus der 2-Naphthol-8-monosulfo- 
siure bereiteten indentifiziert werden. Die 2-Naphthol-8-sulfo- 
siure war also bei der Behandlung mit Chlorsulfonsiure in das 
2-Naphthol-6, 8-disulfochlorid iibergegangen. In den beiden aus 





! Monatshefte f. Chemie 49, 187 (1928). 
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B-Naphthol bereiteten Disulfochloriden kénnen, wie die |). 
sprochenen Versuche zeigen, die Sulfochloridreste sich nich; j) 
der Stellung 3, 6, bzw. 6, 8 befinden; sie miissen vielmehr an ay. 
deren Stellen eingetreten sein, wie die Sulforeste in den bei de; 
Kinwirkung von Schwefelsaure entstehenden zwei £-Napht)iol- 
disulfosiuren. Dies erscheint bei entsprechender Priifung des 
bereits in der Literatur angefiihrten Tatsachenmaterials nicht 
iiberraschend, da doch Chlorsulfonséiure bekanntlich £-Naphthio| 
in der Kilte in Stelle 1 substituiert und auch die 2-Naphthol-7. 
sulfosiure, die mit Schwefelsiure eine 2-Naphthol-3, 7-disu!fo- 
siure liefert, nach O. Dressel und R. Ké6the? mit Chior. 
sulfonsiure eine 2-Naphthol-1l, 7-disulfosiure gibt. 

Um die Frage nach der Stellung der Substituenten in den 
beiden aus £-Naphthol erhaltenen Disulfochloriden womég!| ich 
aufzukliren, wurde hierauf 2-Naphthol-l-sulfosiure mit Chlor- 
sulfonsiure in der Kilte behandelt, wobei dann das bereits aus 
b-Naphthol, bzw. aus 2-Naphthol-6-sulfosaure erhaltene Disulfo- 
chlorid vom F, P. 111° entstand, welches folglich als 2-Naph- 
thol-1, 6-disulfochlorid aufzufassen ist und nicht, wie dies 
W. Steinkopf® annimmt, als a-Naphthol-3, 6-disulfochlorid. 

Ob das von obgenanntem Autor aus f-Naphthol bei der 
Einwirkung von Fluorsulfonsaure erhaltene Disulfofluorid die 
Substituenten an den von ihm angenommenen Stellen enthiilt 
oder ob auch bei dieser Reaktion die Substituenten analog ein- 
treten wie bei derjenigen mit Chlorsulfonsiure, kann ohne eigene 
Versuche nicht festgestellt werden. 

Mit der auf Grund der oben besprochenen Versuche fest- 
gestellten Konstitution des f$-Naphtholdisulfochlorids vom 
F. P. 111° steht auch das Verhalten beim Kuppeln mit diazo- 
tierten Basen in Ubereinstimmung, indem eine normale Farb- 
stoffbildung nur allmahlich (offenbar nach erfolgtem Austritt 
der in Stellung 1 befindlichen Sulfochloridgruppe) vor sich geht. 
Beziiglich eventuell intermediar eintretender Bildung von 
Sauerstoffdiazoithern siehe die vorliufige Mitteilung von 
J. Pollak und E. Gebauer-Fiilnegg (Anz. d. Ak. d. Wiss. 1925, 
Nr. 17). 

Das 2-Naphthol-1, 6-disulfochlorid ging bei der Einwirkung 
von Chlorsulfonsiure, wie dies in der vorstehenden Mitteilung 
gezeigt wurde, in das 2-Naphthol-3, 6, 8-trisulfochlorid iiber. 
Dies steht mit der oben ermittelten Stellung der Substituenten 
in den Disulfochloriden nicht im Widerspruch, da diese Uber- 
fiihrung in der Hitze erfolgt, wobei die in der labilen 1-Stellung 
befindliche Sulfochloridgruppe wandert. 

Da die Chlorsulfonsiure in der Kilte in ~-Naphthol zu- 
nichst in Stellung 1 eintritt, so lag es auf Grund des vorstehend 
besprochenen Befundes nahe, auch fiir das zweite aus £-Napli- 
thol bei Zimmertemperatur entstehende Disulfochlorid eine 





2 Ber. 27, 1193 (1894), D.R. P. 77.596; Friedlander IV, 536. 
* Journ. f. prakt. Chemie 117, 76 (1927). 
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guigen noch vor Eintritt einer Kondensation die in Stelle 1 
hefindliche Sulfochloridgruppe wandert. 

Die Acetylderivate des 2-Naphthol-6-sulfochlorids, bzw. 
des 2-Naphthol-8-sulfochlorids wurden zur weiteren Charakteri- 
<jerung auch in die entsprechenden Anilide und durch deren Ver- 
seifung in die Anilide der betreffenden freien 2-Naphtholsulfo- 
chloride itibergefiihrt. Das erstere der hiebei erhaltenen Naph- 
tholsulfanilide wurde bereits im D. R. P. 278091° aus dem 
)-Naphthol-1-carbonsiure-6-sulfochlorid unter Abspaltung der 
Carboxylgruppe hergestellt, ferner von Th. Zineke und 
R. Dereser* von 2-Carbithoxynaphthol-6-sulfosaure aus- 
gehend. Der im D. R. P. angegebene Schmelzpunkt weicht von 
dem von Zineke beobachteten wesentlich ab. Im Verlaufe der 
vorliegenden Untersuchung wurde der von Zincke angegebene 
Schmelzpunkt einmal beobachtet, wihrend in der Regel eine 
Verbindung erhalten wurde, die den im D.R.P. angegebenen 
Schmelzpunkt zeigte. Es handelt sich offenbar um zwei 


TabellarischeU bersichtder f-Naphtholdisulfo- 
chloride. 


”»-Naphthol 2-Naphthol- 2-Naphthol- 2-Naphthol- 2-Naphthol- 2-Naphthol- 
ia l-sulfosiiure 6-sulfosiiure 8-sulfosiure  6,8-disulfo- 3, 6-disulfo- 


ba, _ ss . 22 -_ 
Nae la a rs | sdure — e 
he 


| erga a ay | | | 
?-Naphthol- 2-Naphthol- 2-Naphthol- 2-Carbitho- 2-Carbatho- 
disulfoehlo- 1,6-disulfo- disulfochlo- Xynaphthol- xynaphthol- 
rid F. P.177 chlorid rid F.P.161° 6,8-disulfo- 3, 6-disulfo- 
F. P. 111° chlorid chlorid 
| ; | \ F, P. 131° F. P. 1259 
| pe | | 
\ | | \ | | 
\ | / | \ 2-Carbiitho- | 
\ xynaphthol- ~ 
\ | / 6, 8-disulf- 
} | / anilid F. P. 178° | 
a | oo | 
| \ a | 
| nt ivr: 
-Naphthol- | 2-Naphthol- 2-Naphthol- 2-Naphthol- 
disulfanilid 1, 6-disulf- 6, 8-disulfani- 3, 6-disulfani- 
F. P. 231° | | anilid lid F. P. 195° lid F. P. 202° 
F. P. 188—189° 
sa 
2-Naphthol- 2-Naphtholtri- 
3, 6, 8-tri- sulfochlorid 


a ==> 
sulfosiure F. P. 196° 


| 


| 
2-Naphtholtri- 
sulfanilid 
F. P. 154° 





*Friedlainder XII, 178. 
5 Ber. 51, 352 (1918). 
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Formel anzunehmen, in welcher eine Sulfochloridgruppe sic}, jy 
Stellung 1 befindet. Als solehe kam zuniichst diejenige eines 
2-Naphthol-1, 8-disulfochlorids in Betracht. Versuche, diese 
Peristellung, fiir welche einzelne Beobachtungen sprechen, nach. 
zuweisen, blieben vorliufig erfolglos. Gegen diese Formel sprichj 
die von Armstrong und Wynne‘ aufgestellte Regel, nach 
der Sulfogruppen in Naphthalinderivate niemals in orthio.. 
para- oder peri-Stellung zueinander eintreten kénnen. Aus. 
nahmen von dieser Regel haben aber bereits O. Dressel] und 
R. Kéthe° zumindest beziiglich des Eintrittes in ortho-Stellung 
aufgefunden. Versuche zur Ermittlung der Stellung der Su! fo- 
reste in der zweiten der beiden aus f-Naphthol erhaltenen Jj. 
sulfoehloride sind im Gange. 

Da, wie in der letzten Mitteilung iiber die Einwirkung vou 
Chlorsulfonsiure auf Phenole gezeigt worden ist, auf diesem 
Wege keine Monosulfosiuren hergestellt werden konnten, so 
wurden Derivate derselben auf anderem Wege bereitet, woriiber 
im Anschlusse berichtet werden soll. 

Das freie 2-Naphthol-l-sulfochlorid hatte bereits <A n- 
schitz® tiber die Acetylverbindung hergestellt. Die hiebei 
gemachte auffallige Beobachtung, daB bei entsprechender Be- 
handlung trotz ortho-Stellung von Sulfochloridrest und Hydro- 
xylgruppe kein Sulfonylid sich bildet, konnte ihre Ursache zu- 
nachst darin haben, da8B bereits bei der Sulfurierung, bzw. bei 
der Chlorierung eine Wanderung der in Stellung 1 befindlichen 
labilen Sulfogruppe eingetreten ist, wodurech dann die Sulfo- 
nylidbildung selbstverstiindlich unméglich wird. Das von A n- 
sehiitz erhaltene f$-Naphtholmonosulfochlorid miiBte — in 
diesem Falle nicht das 2-Naphthol-1-sulfochlorid, sondern eine 
mit diesem isomere Verbindung sein. Um diesbeziiglich Klarheit 
zu schaffen, wurden die Acetylderivate des 2-Naphthol-6-, bzw. 
des 2-Naphthol-8-sulfochlorids mit Phosphorpentachlorid ehlo- 
riert. Versuche, diese Verbindungen analog zu entacetylieren, wie 
dies Anschiitz bei dem von ihm dargestellten Sulfochloride 
vorgenommen hatte, blieben erfolglos, indem bei Anwendung 
von stark verdiinnter Lauge die Acetylgruppen nicht verseift 
wurden, wihrend bei Anwendung von stirkerer Kalilauge 
die Verseifung auch auf die Sulfochloridgruppen iibergriff. Hs 
zeigte sich jedoch, daB die Schmelzpunkte der neu hergestellten 
zwei Acetylnaphtholsulfochloride (103, bzw.129°) von demjenigen 
des von Anschiitz bereiteten Acetylnaphtholsulfochlorids 
(115°5°) verschieden waren, so daB kein Grund vorliegt, an eine 
Wanderung der Sulfochloridgruppen bei den durch Anschiitz 
durehgefiihrten Versuchen zu denken. DaB sich kein Sulfo- 
nylid herstellen lieB, kénnte seine Erklirung darin finden, 
da8B unter den fiir die Sulfonylidbildung erforderlichen Bedin- 





4 Proc. Chem. Soe. 1890, 130. 
5 Ber. 27, 1193 (1894). 
® Ann. 475, 90 (1918). 
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Modifikationen, von denen die hoéher schmelzende, stabilere im 
)). R. P. besechrieben erscheint. Die nach der Vorschrift von 
Zineke iiber die Carbiathoxyderivate hergestellten Anilide 
eywiesen sich bei beiden Naphthosulfochloriden als mit den iiber 
die Acetylverbindungen bereiteten identisch. 


Versuchsteil. 
Mitbearbeitet von Alexander Schlesinger, Viktor Weinmayr und 
Kurt Winter. 

Wurde 2-Naphthol-6-sulfosiure in die zehnfache Menge 
Chlorsulfonsiure eingetragen, wobei deutliche Reaktion eintrat, 
dann nach langerem Stehen in Wasser gegossen, so schied sich 
eine nach wiederholtem Umkristallisieren aus Schwefelkohlen- 
stoff bei 111° konstant schmelzende Verbindung ab. Behufs Auf- 
arbeitung kann auch zunichst die beim EingieBen in Wasser 
erhaltene Abscheidung mit Ather aufgenommen und dann der 
Riickstand der itherischen Lésung aus Schwefelkohlenstoff um- 
kristallisiert werden. Der Mischschmelzpunkt des so darge- 
stellten Chlorids mit dem aus f-Naphthol erhaltenen Disulfo- 
chloride vom gleichen F. P.” gab keine Depression. 

Wurde 2-Naphthol-l-sulfosiure analog mit Chlorsulfon- 
siure behandelt, so entstand ebenfalls ein Sulfochlorid vom 
F. P. 111°, dessen Mischsechmelzpunkt mit dem aus j-Naphthol, 
bzw. aus 2-Naphthol-6-sulfosiure bereiteten Chloride ebenfalls 
keine Depression zeigte. 

Wurde 2-Naphthol-8-sulfosiure analog mit Chlorsulfon- 
siure behandelt, so schied sich beim EingieBen in Eiswasser 
eine braune, klebrige Gallerte aus, deren aitherische, iiber Chlor- 
caleium getrocknete Lésung nach dem Verdunsten des Lésungs- 
mittels ein dickfliissiges Ol (2°5 g aus 5 g) hinterlieB. Aus der 
Losung desselben in Sechwefelkohlenstoff schieden sich dann 
Kristalldrusen ab, die nach wiederholtem Umkristallisieren aus 
dem genannten Lésungsmittel den konstanten F. P. von 161—162° 
zeigten. Die gegen Wasser sehr bestindige, in Ather leicht, in 
Schwefelkohlenstoff und Ligroin schwer lésliche Verbindung, 
deren alkoholische Lésung mit Eisenchlorid eine braungriine 
irbung zeigte, gab nach dem Trocknen im Vakuum bis zur 
Gewiechtskonstanz mit der Formel eines Naphtholtdisul fo- 
chlorids iibereinstimmende Werte 


1230 g Substanz: 0°0262 g HO, 0°1591 g COs. 


1405 g ‘ 0°0262 g H2O, 0°1807 g COs. 
1520 g ms 0°1256 g AgCl, 0°2114 g BaSO,. 
1376 g . 01141 g AgCl, 0°1922 g BaSQ,. 


Ber. fiir: CiHeOsSeCle: C 35°18; H 1°77; Cl 20°79; S 18°80. 

Gef.: © 35°28, 35°08; H 2°38, 2°09; Cl 20°44, 20°51; S 19°10, 19°18. 

Mischsehmelzpunkte des vorliegenden Chlorids mit den 
beiden aus £-Naphthol hergestellten Naphtholdisulfochloriden ” 
ergaben deutliche Depressionen. 





* Monatshefte f. Chemie 49, 187 (1928). 
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Aus dem Naphtholdisulfochloride vom F. P. 161—i6% 
wurde auf dem iiblichen Wege ein Anilid bereitet, welches, 
verdiinnter Essigsiure umkristallisiert, den konstanten F. P. {95 
zeigte. Die Analysen der vakuumkonstanten Verbindung gaije) 
mit den fiir die Formel eines Naphtholdisulfanilids 
berechneten iibereinstimmende Werte. 
5°046 mg Substanz: 1°974 mg H2O, 10°762 mg COz (nach Pregl). 
4°070 mg oF 0°231 em® N (21°, 737 mm) (nach Preg)). 
0°1057 g 0°1077 g BaSO«. 

Ber. fiir C2 HiwO;NeSe: C 58°11; H 3°99; N 6°17; S 14°12. 

Gef.: C 5817; H 4°38; N 6°39; S 13°99. 

Wurde 2-Naphthol-6, 8-disulfosdure zunichst in einer 
0% igen Lésung der berechneten Menge Atzkali gelést, dann 
mit iiberschiissigem Chlorkohlensiureithylester eine Stunde ge- 
schiittelt, so schied sich das Kaliumsalz des Carbathoxyderivats 
ab (aus 20 gy 22 g). Wurde dieses mit dem gleichen Gewichite 
Phosphorpentachlorid zwei Stunden im Olbade auf 130° erhiizt. 
dann auf Eis gegossen, so erhielt man aus 20 g 17 g einer Ver- 
bindung, die sich aus Sclhwefelkohlenstoff in Form schdéner, 
groBer Nadeln abschied. Zur weiteren Reinigung war es vorteil- 
hnaft, die Substanz aus ihrer LoOsung in Chloroform, in dem sie 
sich leicht lést, mit Sehwefelkohlenstoff auszufallen, wolei 
Kristalle vom konstanten F. P. von 131° erhalten wurden. Die 
Analysen des im Vakuum zur Gewichtskonstanz gebrachten 
Produktes wiesen auf das Vorliegen des 2-Carbathoxy- 
naphthol-6,8-disulfochlorids hin. 
0°1209 g Substanz: 0°0859 g AgCl. 
0°1136 g ‘ 0°1312 g BaSO.. 
0°2040 g = 0°1085 g AgJ (nach Zeisel). 

Ber. fiir CisHiO7SeCle: Cl 17°17; S 15°53; OCeHs 10°90. 

Gef.: Cl 17°59; S 15°86; OC2H; 10°20. 

Wurde hierauf die atherische Lésung der carbathoxy- 
lierten Verbindung mit iiberschiissigem Anilin eine Stunde ge- 
kocht, der Ather dann abdestilliert, der Riickstand mit ver- 
diinnter Salzsiure behandelt, das dabei fest werdende, ungelést 
verbleibende Anilid (aus 10 gy 8 g) aus Benzol bis zur Konstanz 
des F. P. umkristallisiert, so zeigte es den konstanten F. P. von 
178°. Die Athoxylbestimmung der vakuumkonstanten Ver- 
bindung ergab einen mit der Formel eines 2-Carbithoxy- 
naphthol-6, 8-disulfanilids iibereinstimmenden We't. 


0°1450 g Substanz: 0°0620 g AgJ (nach Zeisel). 
Ber. fiir CosHe2O7;SeNe: OC2Hs5 8°56. 
Gef.: OC2Hs 8°20. 


Wurde hierauf mit alkoholischer Lauge sechs Stunden ge- 
kocht, dann der Alkohol zum Teil abdestilliert und die verblei- 
bende Lésung in verdiinnte Salzsiure gegossen, so fiel eine Ver- 
bindung aus, die, aus verdiinnter Essigsiure umkristallisiert, den 
konstanten F. P. von 196° zeigte und deren Mischschmelzpunkt 
mit dem friiher beschriebenen aus dem Disulfochloride vom 
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iF. P. 161—162° erhaltenen Disulfanilide (F. P. 195°) keine De- 
pression gab. Dieses stellt also das 2-Naphthol-6,8-disultf- 
a 1 ilid dar. 

Aus der 2-Naphthol-3, 6-disulfosiure konnte dureh Schiit- 
teln mit Chlorkohlensaureathylester in alkalischer Lésung die 
carbithoxylierte Verbindung dargestellt werden, die dann, mit 
der 1%fachen Menge Phosphorpentachlorid vermischt, 14%—2 
Stunden auf 130—140° erhitzt wurde. Nach dem Erkalten auf Eis 
eegossen, schied sich eine 6élige, rasch erstarrende Substanz ab, 
die. aus Sehwefelkohlenstoff umkristallisiert, schéne weibe 
Nadeln vom konstanten F. P. von 125° gab. Die Analysen der 
vakuumtroekenen Substanz wiesen auf das Vorliegen eines 
9-Carbithoxynaphthol-3,6-disulfochlorids hin. 
wivid g Substanz: 0°0752 g AgCl, 01251 g BaSQ,. 

W2156 g ® 0°1137 g AgJ (nach Zeisel). 

Ber. fiir CirisHwOsSeCle: Cl 17°17; S 15°53; OCH; 10°90. 

Gef.: Cl 17°32; S 16°00; OCH; 10°12. 

Dieses Chlorid wurde, wie iiblich, durch Erhitzen mit 
Anilin in atherischer Lésung in das Anilid (aus 6 g 5 g) iiber- 
gefiihrt. Das Rohprodukt zeigte den F. P. von 153—163°. Es 
wurde nicht weiter gereinigt, sondern direkt mit alkoholischer 
Lauge verseift. Das nach entsprechender Aufarbeitung erhal- 
tene Produkt (aus 4 g des carbiithoxylierten Anilids 3 g) zeigte 
den konstanten F. P. 202° und gab, im Vakuum getrocknet, bei 
der Analyse Werte, welche mit den fiir ein 2-Naphthol-3, 


- 6-disulfanilid berechneten iibereinstimmten. 


1542 g Substanz: 0°0583 g HeO, 0°3237 g CO». 
W117 g 1 6°25 em® N (24°, 745 mm). 

Ber. fiir CasHisOsNeSe: C 58°11; H 3°99; N 6°17. 

Gef.: © 58°14; H 4°23; N 6°36. 

Ein Misehsehmelzpunkt dieses Anilids (F.P. 202°) mit 
dem aus dem Disulfochloride vom F. P. 111° erhaltenen vom 
IF. P. 188—189°'° gab eine deutliche Depression (170—175’), ein 
mit dem bei 231° schmelzenden Anilide” des £-Naphtholdisulfo- 
chlorids vom F. P. 177° angestellter gab ebenfalls eine De- 
pression (191—193"). 

Trockenes Sehiffer-, bzw. Croceinsalz wurde durch etwa 
achtstiindiges Erhitzen mit der vierfachen Menge Essigsiure- 
anhydrid in Gegenwart von geschmolzenem Natriumacetat, 
KingieBen nach dem Erkalten in gesadttigte Natriumacetat- 
losung, Nachwasechen des entstandenen abgesaugten Nieder- 
schlages mit wenig Alkohol, Trocknen bei 100° in die entspre- 
chenden Acetylnaphtholsulfosiuren iibergefiihrt. Die 2-Acetyl- 
naphthol-6-sulfosiure gab beim Eintragen in die zweifach mo- 
lare Menge Chlorsulfonsiure nur _ wasserlésliche Derivate, 
wahrend mit der vierfach molaren Menge bereits das Naphthol- 
disulfoehlorid vom F. P. 111° erhalten wurde. Wurde 2-Acety]- 





” Monatshefte f. Chemie 49, 187 (1928). 
Monatshefte fiir Chemie, Band 49 14 
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naphthol-6-sulfosiure, analog wie dies Anschiitz™ bei de; 
2-Acetylnaphthol-1-sulfosiiure beschrieben hat, in Chloroform. 
lésung (30 g in 250 cm*) mit Phosphorpentachlorid (25 g) am 
Wasserbade vier Stunden erwirmt, dann filtriert und die 
Lésung eingeengt, so schied sich 2-Acetylnaphthol-6-sulfoehlorid 
kristallinisch ab. Das gleiche Produkt wurde dann in besse ie; 
Ausbeute (30 g) durch Verreiben des acetylierten Produktes it 
einem gréBeren Uberschu8B an Phosphorpentachlorid in eine; 
vorgewiirmten Reibschale, kurzes Digerieren auf dem Wasser. 
bade und nachheriges Eintragen in Eiswasser bereitet. Die in 
Eisessig, Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff leicht, in Benzin schwer lésliche Verbindung konnte 
am vorteilhaftesten durch Auflésen in kaltem Eisessig oder 
Alkohol und Fallen mit viel Wasser gereinigt werden. Kon. 
stanter F. P. 103°. Aus Benzin kristallisierte die Verbindung in 
groben Prismen, aus Chloroform in SpieBen, sie kuppelte nicht 
mit einer Lésung von diazotiertem p-Nitranilin. Die vakuum- 
trockene Substanz gab Analysenwerte, die mit den fiir ein 
2-Acetylnaphthol-1l-sulfochlorid berechneten iiber- 


einstimmten. 


0°1236 g Substanz: 0°0355 g HsO, 0°2307 g COx. 
01458 g Re 0°0769 g AgCl, 0°1220 g BaSO.. 
0°1329 g “ 0°0682 g AgCl, 0°1116 g BaSO,. 

Ber. fiir CizH9048Cl: € 50°60; H 3°19; Cl 12°46; S 11°27. 

Gef.: C 50°91; H 3°21; Cl 13°05, 12°70; S 11°49, 11°53. 

Aus der 2-Acetylnaphthol-8-sulfonsiure wurde auf dem 
soeben besprochenen Wege ein Sulfochlorid vom konstantem 
F. P. von 129° erhalten. Die Léslichkeitsverhiiltnisse desselben 
entsprachen denen der vorher behandelten Verbindung. Die 
Analysen gaben auch in diesem Falle Werte, welche mit den fiir 
die Formel eines 2-Acetylnaphthol-8-sulfoechlorids 
berechneten iibereinstimmten. 


0°1082 g Substanz: 0°0319 g HeO, 071992 g CO». 
00978 g “ 0°0296 g HeO, 0°1805 g COsr. 
0°1372 g 7 0°0688 g AgCl, 0°1121 g BaSO, 
0°1502 g ie 0°0766 g AgCl, 0°1246 g BaSO« 


Ber. fiir CH90.SCl: C 50°60; H 3°19; Cl 12°46; S 11°27. 

Gef.: C 50°21, 50°34; H 3°30, 3°39; Cl 12°41, 12°62; S 11°22, 11°39. 

Versuche, durch Verseifung aus den beiden acetylierte! 
Verbindungen die ihnen zugrunde liegenden freien Naphthol- 
sulfochloride analog herzustellen, wie es Anschiitz bei der 
2-Naphthol-1l-sulfosiure durehgefiihrt hat, blieben  erfolglos. 
indem entweder die unverinderten Ausgangsmaterialien er- 
halten wurden oder gleichzeitig mit dem Austritt der Acetyl 
gruppe auch Verseifung des Chloridrestes eintrat. 

Wurde das 2-Acetylnaphthol-6-sulfochlorid mit der zwei- 
fach molaren Menge Anilin in iitherischer Lésung eine halle 
Stunde gekocht, so verblieb nach dem Abdestillieren des Athers 
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ein auf Zusatz von verdiinnter Salzsiiure erstarrendes Ol. Das 
nach dem Waschen mit Wasser verbleibende Rohanilid gab dann, 
aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert, weiBe feine Nadeln 
vom konstanten F. P. von 95°. Durch zehnstiindiges Kochen mit 
95% iger alkoholischer Kalilauge und nachheriges Ausfiillen mit 
Salzsiiure konnte das freie 2-Naphthol-6-sulfanilid als weiBes 
Pulver gefaBt werden. Aus verdiinntem Alkohol wiederholt um- 
kristallisiert, schieden sich dann feine weibe Nadeln vom kon- 
stanten F. P. 161° ab. Das Anilid gab in nicht zu verdiinnter 
alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid eine rotbraune Firbung 
und kuppelte mit diazotiertem p-Nitranilin zu einem roten Farb- 
stoff. Die Analysen der vakuumkonstanten Substanz gaben mit 
den fiir ein2-Naphthol-6-sulfanilid bereehneten iiber- 
einstimmende Werte. 


1183 g Substanz; 4°9 em* N (24°, 752 nom). 

wi2ilg 9s 01023 g BaSQs,. 
Ber. fiir CiusHiOsNS: N 4°68; S 10°72. . 
(ref.: N 4°71; S 11°05. 


Wurde 2-Acetylnaphthol-8-sulfochlorid analog in das 
Anilid iibergefiihrt, dieses dann mit Alkali verseift, so konnten 
weiBe, in Alkohol, Eisessig und Aceton leicht lésliche Blattchen 
erhalten werden, deren konstanter F. P. bei 195° lag und die in 
alkoholischer Lésung eine griine Fluoreszenz zeigten, sowie mit 
Kisenchlorid eine braungriine Firbung gaben. Auch dieses 
Anilid kuppelte mit diazotiertem p-Nitranilin. Die Analysen der 
vakuumtrockenen Verbindung ergaben auch in diesem Falle 
Werte, die mit den fiir ein 2-Naphthol-S-sulfanilid 
berechneten tibereinstimmten. 
sab4 mg Substanz: 0°146 em® N (24°, 740 mm) (nach Preg)). 

3238 mg ” 0°128 cm* N (24°, 740 mm) (_ ,, oe 
i LOBS g a 0°0794 g BaSO. 

Ber. fiir CigHisOsNS; N 4°68; S 10°72. 

(Gref.: N 4°58, 4°42; S 10°51. 

Da der oben angegebene F. P. des2-Naphthol-6-sulf- 
anilids mit dem von Zineke und Dereser™ anlaBlich 
der Bereitung dieser Verbindung iiber das Carbithoxyderivat 
beobachteten nicht iibereinstimmte, wurden die Versuche von 
Zineke und Dereser wiederholt. 2-Naphthol-6-sulfosiiure 
wurde auf dem iiblichen Wege in das Carbithoxyderivat um- 
gewandelt, hierauf mit Phosphorpentachlorid chloriert, dann 
mit Anilin in das Anilid iibergefiihrt und dieses mit alko- 
holischer Kalilauge verseift. Das so erhaltene Rohanilid gab, aus 
verdiinntem Alkohol umkristallisiert, in Ubereinstimmung mit 
den Angaben von Zincke einen konstanten F., P., der bereits 
unter 100° begann, aber erst bei 105° zu einer vollstandig klaren 
Schmelze fiihrte. Als hierauf das Anilid aus Benzol umkristal- 
lisiert wurde, konnte der konstante F. P. bei 160—161° beobachtet 
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werden. Es zeigte sich ferner, daB die aus verdiinntem Alko}io) 
erhaltenen lufttrockenen Kristalle (vom F. P. von 105°), auf etwa 
120° erhitzt, nach voriibergehendem Schmelzen neuerlich er. 
starrten, hiebei einen Gewichtsverlust erlitten, der zwei Moleke|y 
Wasser entspricht, und nach diesem Trocknen ebenfalls dey 
konstanten F. P. von 160—161° zeigten. Es gelang bisher nicht. 
dureh neuerliches Umkristallisieren dieser héher schmelzenden 
Kristalle aus verdiinntem Alkohol (10—30% ig), bzw. aus Wassey 
die niedriger schmelzende labile Form wiederherzustellen. 


0°0582 g lufttrockene Substanz: 0°0064 g Gewichtsverlust (bei 120). 
Ber. fiir CisHis0sNS + 2H2O: HeO 10°75. 
(ref.: HeO 11°00, 


Auch das aus der 2-Naphthol-8-sulfosiure mittels Chilor- 
kohlensadureithylester bereitete Carbaithoxyderivat wurde durch 
Erhitzen mit Phosphorpentachlorid in das 2-Carbithoxy- 
naphthol-8-sulfochlorid umgewandelt, das nach den 
Umbkristallisieren aus Schwefelkohlenstoff den konstanten F. P. 
von 118° zeigt und nach dem Trocknen im Vakuum bei der 
Analyse mit den berechneten iibereinstimmende Werte gab. 
01403 g Substanz: 0°0649 g AgCl, 0°1062 g BaSO.. 
0°2292 g eo 0°1631 g AgJ (nach Zeisel). 

Ber. fiir CisHuOsSCl: Cl 11°27; S 10°19; OCeHs 14°32. 

Gef.: Cl 11°44; S 10°39; OCLH; 13°65. 

Das Chlorid wurde dann auf dem iiblichen Wege in dasCar)- 
athoxynaphtholsulfanilid iibergefiihrt und dann ohne weitere 
Reinigung der Verseifung unterworfen. Der F. P. des. aus 
Alkohol umkristallisierten 2-Naphthol-8-sulfanilids 
lag in Ubereinstimmung mit demjenigen des iiber die Acety|- 
verbindung dargestellten Anilids bei 195° und gab die Analyse 
auch bei dem auf diesem Wege bereiteten Produkte mit der 
Forme! iibereinstimmende Werte. 
0°1123 g Substanz: 0°0420 g HeO, 0°2636 g COs. 
0°1386 g Me 5°85 em? N (24°, 745 mm). 

Ber. fiir CigHis03NS: C 64°17; H 4°36; N 4°68. 

Gef.: C 64°02; H 4°19; N 4°75. 


Die fiir die Konstitutionsermittlungen verwendeten Sulto- 
sdauren des f£-Naphthols verdanken wir der Liebenswiirdigkeit 
der I. G. Farbenindustrie-A.-G., wofiir ihr unser herzlichster 
Dank gebiihrt. 
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Uber Aminothiophenolderivate 


Von 
Jakob Pollak, Eugen Riesz und Zdzislaw Kahane 
Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Miirz 1928) 


Aromatische Verbindungen mit o-standigen Amino- und 
Mereaptogruppen geben bekanntlich haufig zu Ringschliissen 
Veranlassung. Da die bisher bekannten Schwefelfarbstoffe 
schwefelhaltige, heterozyklische Ringsysteme enthalten, kom- 
men o-Aminothiophenole auch als Ausgangsmaterial fiir die 
Synthese derartiger Farbstoffe in Betracht. 


In vorliegender Arbeit wurde ein einfach darstellbares 
»-Aminothiophenol einer Reihe von Ringschliissen unterworfen 
und dann die hiebei gemachten Erfahrungen auf kompliziertere 
Aminothiophenole iibertragen, wobei es allerdings vorliufig 
nicht gelang, einen wirklichen Schwefelfarbstoff zu fassen. 


In dem von Blanksma’ hergestellten 4, 4°-Dichlor-2, 
»’-dinitrodiphenyldisulfid wurde nach dem Verfahren’ von 
Brand?, bzw. Claasz®* zunichst die Disulfidgruppe mit Na- 
tronlauge und Schwefelnatrium zur Mercaptogruppe reduziert, 
wobei die Nitrogruppe intakt blieb. Ohne diese Verbindung, die 
auch schon von Blanksma*? dargestellt worden war, zu iso- 
lieren, wurde das gebildete Chlornitrophenylmercaptan in die 
Chlornitrophenylthioglykolsaure, bzw. in das Dichlordinitro- 
bisthionaphtenindigo iibergefiihrt. Fiir die Bereitung dieses 
Thioindigos diente bisher, vom Chlornitroanilin ausgehend, die 
Leuekartsche Reaktion. Die hier angefiihrte Herstellung der 
Chlornitrophenylthioglykolsiure diirfte eine billigere und ratio- 
nellere Bereitung des Farbstoffes erméglichen. 


Bei der Oxydation der erwaihnten Thioglykolsiure mit Per- 
hydrol (analog zu den Versuchen, die Claasz* bei der ent- 
sprechenden chlorfreien Verbindung bereits durechgefiihrt hat) 
wurde die Chlornitrophenylsulfoessigsiure erhalten. 


Bei der Reduktion der Chlornitrophenylthioglykolsiure 
mit Zinkstaub und Eisessig entstand iiber die sich intermediir 
bildende Chloraminophenylthioglykolsiiure das Chlorbenzoketo- 
dihydrothiazin von der Forme! I, bzw. I a. 





1 Ree. 20, 131 (1901). 
2 Ber. 42, 3465 (1909). 
3 Ber. 45, 749 (1912). 
* Ree. 20, 400 (1901). 
® Ber, 45, 750 (1912). 
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EKinen der Verbindung la analog gebauten Ké6rper (III) 
erhielt bereits Zineke* von der Verbindung II ausgehend 
durch Reduktion. 


II 11 
C1” NNO: Cl “ \SO—CsHs 
} 
| 


/—SCH2COC6H; 


Dureh anders geleitete Reduktion des Diechlordinitrodi- 
phenyldisulfids konnte das salzsaure Salz des Chloraminothio- 
phenols erhalten werden, das beim Diazotieren in ein Diazo- 
sulfid (IV) iiberging, welches Beilstein und Kurbatow’' 


IV 


auf anderem Wege dargestellt zu haben scheinen, indem sie das 
Dichlordinitrodiphenylsulfid mit Schwefelammon reduzierten 
und das Reaktionsprodukt mit Salpetersiiure behandelten. Das 
entsprechende chlorfreie Diazosulfid wurde bereits von J aco )- 
son* aus dem o-Aminothiophenol dargestellt. 


Aus dem Chloraminothiophenolehlorhydrat wurde durel 
Einwirkung von Pikrylehlorid das Pikrylderivat, bzw. in An- 
wesenheit von Natriumacetat das Thiazinderivat (V) erhalten 
(vgl. Kehrmann’). 


Vv 
NH NOs 
pofeag | 
\ yah om: NO: 
¥ 


Aun. 416, 89, 92 (1918). 
Ann, 197, 81 (1879). 
Ann, 277, 218 (1893). 
Ber. 32, 2605 (1899). 
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Bei der reduzierenden Acetylierung des Dichlordinitro- 
diphenyldisulfids entstand das 4-Chlorathenylaminothiophenol, 
also ein Thiazolderivat (VI), welches bereits Gebauer und 


VI 


Cl N 


Riesz’ bei der reduzierenden Acetylierung des Chlornitro- 
phenyloxyschwefelanilids aus einem Spaltstiicke erhalten hatten. 

Das friiher erwihnte Chloraminothiophenol zeigte die auf- 
fillige Eigenschaft, sich an der Luft nur sehr langsam zum Di- 
sulfide zu oxydieren. In der freien Base reagierte auch weder 
die Aminogruppe, noch die Merecaptogruppe mit dem beweg- 
lichen Halogen des Chlornitrophenylschwefelchlorids. Erst ein 
durch sehr lange Aufbewahrung gréBtenteils in das Disulfid 
iibergegangenes Priparat konnte mit Chlornitrophenylschwefel- 
chlorid kondensiert werden, wobei das Chlorhydrat der Base VII 
entstand, weleches bei mehrmaligem Umbkristallisieren aus Al- 
kohol die Salzsiiure abspaltete und die freie Base lieferte. Diese 


VII 
NOz 
e"\6— 
i | 


i 
| ’” ' » : 
cr ‘Pella ca catata ee 


konnte dureh nochmalige Umsetzung mit Chlornitrophenyl- 
schwefelehlorid in die Verbindung VIII iibergefiihrt werden. 


VIll 


C14” »—-S—NH NH-SS- 4”) 


Das Unvermégen des p-Chlor-o-aminothiophenols, mit Chlor- 
nitrophenylsechwefelchlorid zu reagieren, lieB vermuten, daB in 
demselben die Amino-, bzw. die Mereaptogruppe nicht frei 


vorliegt. 


1° Monatshefte f. Chemie 47, 57 (1926). 
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Bei Parallelversuchen mit dem nach der Vorschrift \o) 
Zineke™ hergestellten, nicht oxydierten p-Aminothiophe io) 
ergab sich nun, daB diese Verbindung mit Chlornitropheny. 
schwefelchlorid glatt das Chlorhydrat des Kondensations))\0- 
duktes IX lieferte. Auch in diesem Falle 


konnte die freie Base durch nochmalige Kondensation mit Chlor- 
nitrophenylschwefelechlorid in die zweifach substituierte Ver- 
bindung X iibergefiihrt werden. 


xX 


y, 

(AH 4 / el 

] | 

4’ | 4| . ; | 

\ —NH—S— Did 
ot NO, 


Im p-Aminophenol liegen also im Gegensatz zum p-Chlor- 
o-aminothiophenol sowohl] Amino- als auch Mereaptogruppe iu 
normal reaktionsfahiger Form vor. Vielleicht stellt das p-Chlor- 
o-aminothiophenol ein inneres Salz XI dar, analog dem bei der 
Sulfanilsiure angenommenen. Wihrend bei der Sulfanilsiure 


XI 
® aon 
N—H 


fa 
CICeH3/ “H 
sia | 


die stark elektronegative Sulfogruppe trotz p-Stellung der 
beiden Substituenten eine derartige Salzbildung bewirkt, im 
p-Aminothiophenol dagegen die schwache Aciditaét der Mer- 
captogruppen hiezu nicht mehr ausreicht, scheint beim p-Chlor- 
o-aminothiophenol die o-Stindigkeit der beiden Substituente: 
diese Salzbildung zu ermédglichen. 


Die vom Dichlordinitrodiphenyldisulfide ausgehend dar- 
gestellten Verbindungen enthalten Thionaphthen-, Thiazol- un< 
Thiazinringe. Um nun auf analogem Wege zu Thiazol, bzw. 
Schwefelfarbstoffen zu gelangen, wurde das von Lustig und 
Katscher*™ hergestellte Anilintrisulfochlorid durch Reduk-. 


'! Ber. 42, 3366 (1909). 
12 Monatshefte f. Chemie 48, 90 (1927). 
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tion in das entsprechende Mercaptan iibergefiihrt und ohne 
Reindarstellung das sich sehr leicht verindernde Trimercapto- 
anilin XII sofort mit 
XII 
N Ha 
HS/ \sH 


| 


SH 
Pikrylehlorid in das Pikrylderivat XII] iibergefiihrt. Aus 
diesem wurde dureh 
XIII 
NHz 
(NOs)sH2C6S“ \S—CoHe NOd)s 





4 


S—CeHe(NOz)s 


Behandlung mit alkoholischer Lauge das Thiazinderivat XIV 
erhalten, welehes aber, da die beiden noch vorhandenen Merecapto- 
gruppen mit Pikrylresten substituiert waren, noch keinen 
Schwefelfarbstoff liefern konnte. Versuche, das 


XIV 
(NOz)sH2CeS NH 


" owes NO:z 
| | 
Eee ee oa 
NOMMES . ff 
~ NOs 
freie Dimereaptodinitrothiazin zu fassen, um es dann in den ge- 
wiinsehten Schwefelfarbstoff zu iiberfiihren, blieben vorlaufig 
erfolglos. Auf Grund der Arbeiten von Kehrmann ‘** ware es 
méglich, daB in dem Thiazin die beiden NO.-Gruppen sich 
nicht in m,m-Stellung, sondern in 0, p-Stellung zum Imino- 
reste befinden. 

Bei der reduzierenden Acetylierung gab das Anilintrisulfo- 
chlorid ein Thiazolderivat (X V),das Di-(acetylmercapto)-ithenyl- 
Xv 
SCOCHs 


f 
4 \ 
a * oN 


| | 
: 
CHsCOS\ /C—CHs 


iaminothiophenol, welehes durch Verseifung in ein Dimercapto- 
henzthiazol (X V1) iiberging, das nur in Form des Chlorhydrats 
les um zwei Wasserstoffatome airmeren Oxydationsproduktes 





2a Ber. 44, 3011 (1911), 46, 3014 (1913). 
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gefaBt werden konnte. Durch Zersetzung mit Natriumacetat \in F 


Wasserdampfdestillation wurden allerdings geringe Menzey 
eines freien Mercaptans iibergetrieben. 
XVI 
ye 
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C—CHs 


Sowohl dieses Merecaptan als auch das entsprechende Disul. 
fid waren nur ganz schwach gelblich gefirbt und stellten noch 
keinen Farbstoff dar. Fiir die Bildung eines Farbstoffes nach 
Art der Primuline diirfte eben das Vorliegen eines zweiten, ay 


den Methinkohlenstoff des Thiazolringes gebundenen Benzol. ; 


ringes, bzw. einer Kette von Ringen erforderlich sein. 


Zusammenfassend mége nur noch erwihnt werden, daB die 
ausgefiihrten Versuche, wenn sie auch keinen Erfolg in bezug | 
auf die Schwefelfarbstoffsynthese hatten, doch nicht unwesent- — 
liches Material fiir weitere in dieser Richtung geplante Syn. 


thesen darstellen. 


Versuchsteil. 


1. Derivate des 4,4°-Dichlor-2,2'-dinitro- 
diphenyldisulfids. 


In eine zum Sieden erhitzte Lésung von 30 gy Dichlordinitro- 
diphenyldisulfid in 100 cm*® Alkohol wurde in Anlehnung an die 
Versuche von Claasz™*™ in kleinen Anteilen eine konzentrierte 
wiasserige Loésung von 12 yg kristallisiertem Schwefelnatrium 
und 6 g Natriumhydroxyd eingetragen. Nachdem alles Disulfid 
mit rotbrauner Farbe in Lésung gegangen war, wurde mit zirka 
einem halben Liter heiBem Wasser versetzt und nach gutem Um- 
schiitteln und Abkiihlen filtriert. Das klare, das Natriumsalz 
des Chlornitrophenylmerecaptans enthaltende Filtrat wurde mit 
einer genau neutralisierten Lésung von 20 g Monochloressig- 
siure in zirka 100 cm*® Wasser eine halbe Stunde auf dei 
Wasserbade gelinde erwirmt. Nach dem Erkalten mit ver- 
diinnter Schwefelsiure angesiuert, schied sich die Thioglykol- 
stiure in hellgelben Flocken aus, die behufs Reinigung zuniiclhist 
in Soda gelést und mit verdiinnter Schwefelsiure gefillt wurden. 
Die in Ather und Alkohol leicht, in Benzin schwer lésliche Sub- 
stanz zeigte nach mehrmaligem Umkristallisieren aus verdiinn- 
tem Alkohol einen konstanten F. P. 209-—210°. Die im Vakuum 
iiber Chlorealecium zur Konstanz gebrachte Substanz ergab bei 
der Analyse Werte, welche mit den fiir die Formel C,H,O,NCIS 
einer 4-Chlor-2-nitrophenylthioglykolsiaure be- 
rechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


'S Ber. 45, 749 (1912). 
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at und 2397 g Substanz: 0°3321 g COs, 0°0530 g HzO. 
| 704 g . 0°3626 g CO-, 0°0612 g H20. 
en Zen 8°5 em N (17°, 749 mm). 


1768 g ” 
yp {R95 g ” 9°0 em N (18°, 750 mm). 

1563 g ‘ 00919 g AgCl, 0°1508 g BaSO, 

1467 g i 0°0852 g AgCl, 0.1401 g BaSQ,. 

Ber. fiir CsHeOQsNCIS: C 38°77; H 2°44; N 5°66; Cl 14°32; S 12°95. 

Gef.: C 38°43, 38°57; H 2°75, 2°67; N 5°58, 5°50; Cl 14°55, 14°37; S 13°21, 13°12. 










Zur Darstellung des Dichlordinitrobisthionaphthenindigos 
vurde analog zu dem D. R. P. Nr. 248.264" 1 ¢ kristallisierte Chlor- 
nitrophenylthioglykolsiure in 50 ¢ konzentrierter Schwefelsiure 


oat gelist und auf zirka 100° so lange erwirmt, bis sich die griinblaue 
oer WNuance der Liésung nicht mehr vertiefte, was nach ungefihr 
nach & 


»', Stunden der Fall war. Die erkaltete Lésung wurde vorteil- 
haft auf Eis ausgegossen, wobei sich ein dunkelgefirbter, sechwer 
filtrierbarer feiner Niederschlag absechied, der nach dem Fil- 
. P@itrieren mit verdiinnter Lauge, heiBem Wasser und schlieBlich 
iB die . aa Alkohol asc} rand > aut.diess Wais “a 
b Wuit etwas Alkohol gewaschen wurde. Der auf diese Weise erhal- 
ey “Btene, blaugriin gefairbte Farbstoff ist offenbar mit dem im 
a " ep. R. P. Nr. 241.910" angefiihrten 5,5'-Dichlor-7,7 -di- 
idee nitrobisthiophthenindigo identisch. 
Wird eine heiBe Eisessiglésung von 10 g Chlornitrophenyl- 
thioglykolsaure (zirka 20 cm’*) mit 10 cm* Perhydrol versetzt, so 
geht die Farbung von anfinglich Dunkelrot allmihlich in 
Schwachgelb iiber. Nach dem Versetzen mit zirka 100 cm’ kon- 
zentrierter Koechsalzlésung wurde: erkalten gelassen, worauf 
nach einigen Tagen die Sulfoessigsiiure in langen, weiBen, 6lig- 
verunreinigten Nadeln auskristallisierte, die zur Reinigung zu- 
nichst in einigen Kubikzentimetern verdiinnter Sodalésung ge- 
lost, mit verdiinnter Schwefelsdiure wieder ausgefallt und dann 
ul fid mehrmals aus Wasser umkristallisiert wurden, worauf sie den 
ual fic Ses ae ; : , ag" 
ake konstanten F. P. von 158° zeigten. Die weiBen Nadeln sind in Al- 
y,, | akohol, Misessig und in heiBem Wasser leicht léslich, unléslich in 
U m- . * . . . ee 
Benzol, Benzin und Ather. Die Analyse der im Vakuum iiber 


en, an 
enzol- 










nitro- 
n die 
"ierte 
rium 


e 
= 
= 


nsalz ae? . 
: mit & Chlorcaleium bis zur Konstanz getrockneten Substanz ergab 
lio. BWerte, welche mit den fiir die Formel C,H,O,NCIS einer 
dem }-Chlor-2-nitrophenylsulfoessigsiaiure berechne- 
Re. “#ien in guter Ubereinstimmung standen. 
y kol- 9B si4 g Substanz: 0°2349 g COs, 0°0404 g H.0. 
ichst Page 2348 g J 0°2960 g COs, 0°0521 g H20. 
‘den. t "1954 g “i 8°5 cm? N (17°, 749 nem). 
Sub. aa 9 e 0°0725 g AgCl, 0°1207 g BaSO,. 
vi - Dae 1617 g rm w0311 g AgCl, 0°1374 g BaSO,. 
unn- | = : a ue i 
z Ber. fiir CsHeOgNCIS: C 34°34; H 2°16; N 5°01; Cl 12°68; S 11°47. 
Ps < Gef.: C 34.19, 34°38; H 2°41, 2°48; N 5°05; Cl 12°59, 12°41; S 11°63, 11°67. 
» bei F 
ICIS § Beim Versetzen der siedenden Lésung von 10 g Chlornitro- 
be SaPhenylthioglykolsiure in zirka 60 cm* EKisessig mit Zinkstaub 


4Friedlinder, X, 501. 
1 Friedlander, X, 502. 
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in kleinen Anteilen wird die anfangs dunkelrote Fliissigie;; 
schlieBlich hellgelb. Sie wurde hei8 filtriert, der zuriickbleibe nde 
Zinkstaub mit Eisessig ausgezogen und die vereinigten essig- 
sauren Filtrate mit viel Wasser verdiinnt. Hiebei fiel ein }:el]- 
gelber, voluminéser Niederschlag aus, der nach dem Abfiltricre) 
mehrmals aus Alkohol umkristallisiert wurde, wobei schlief}|ich 
hellgelbe Nadeln vom konstanten F. P. von 204° erhalten wurden, 
die in Alkohol, Eisessig und Ather leicht, in Benzol und Chloro. 
form schwer loéslich sind und auch mit konzentrierter Salzsiiure 
und Kalilauge in Lésung gehen. Die iiber Chlorealcium im \a- 
kuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz gab )ej 
der Analyse Werte, welche mit den fiir die Formel C,H,ONCIS 
eines 6-Chlorbenzoketodihydro-1,4-thiazins (I) 
berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


0°2578 g Substanz: 0°4565 g COs, 00771 g H20. 


(2438 g g 0°4320 ¢ COs, 0°0682 g HeO. 
0°1740 g ‘a 10°5 em? N (18°, 748 mm). 
0°1569 g ~ 9°5 em® N (18°, 748 mm). 

0°1317 g m= 0°0948 g AgCl, 0°1517 g BaSQO, 


0°1405 g ” 0°0995 g AgCl, 0°1626 g BaSO,.. 


Ber. fiir CsHeONCIS: C 48°09; H 3°03; N 7°02; Cl 17°77; S 16°07. 
Gref.: C 48°29, 48°33; H 3°35, 3°13; N 6°97, 6°99; Cl 17°81, 17°52; S 15°82, 15°89. 


Wird die siedende Lésung von 25 g Dichlordinitrodipheny!- 
disulfid in 200 cm* Eisessig in kleinen Anteilen mit 35g Zink- 
staub versetzt, so fiarbt sich die anfangs rotbraune Lésung 
immer heller, worauf sich dann ein lichtgefarbter Niederschlag 
abscheidet. Nach zirka 3%—4 Stunden wurde heiB filtriert und 
der aus Zinkmereaptid und iiberschiissigem Zinkstaub _ be- 
stehende Niederschlag aus konzentrierter Salzsiure mehrmals 
umkristallisiert, wobei eine in kleinen, sechwach gelb_ ge- 
fiirbten Nadeln kristallisierende zinkfreie Substanz erhalten 
wurde, die den konstanten F. P. 207° zeigte, in Alkohol leicht, 
in Ather schwer und in Benzin unléslich war. Eine in Alkoho! 
geléste Probe gab mit Kupferacetat einen dunkelblaugriine, 
mit Bleiacetat einen gelben Niederschlag. Mit Kalilauge ent- 
steht die freie Base in Form eines dunkelgelben Oles. Jie 
Analyse der im Vakuum iiber Chlorealeium zur Konstanz ge- 
brachten Substanz ergab Werte, die mit den fiir die Forme! 
C,H,NCLS eines Chlorhydrats des 4-Chlor-2-amino- 
merecaptobenzols berechneten in guter Ubereinstimmung 
standen. 


0°1994 g Substanz: 0°2670 g COs, 0°0674 g HO. 
0°1745 g « 0°2341 g COs, 0°0533 g H20. 
0°1540 g “ 9°5 em? N (179, 749 mm). 

0°1617 g a 10°0 em* N (179, 749 mm). 
0°1055 g g 0°1547 g AgCl, 0°1260 g BaSOx. 
0°1213 g . 0°1780 g AgCl, 0°1456 g BaSO.. 


S 16°36. 
36°30; S 16°40, 16°49. 


Ber. fiir CeH;NChS: C 36°72; H 3°60; N 7°14; Cl 36°17; 
ref.: C 36°52, 36°59; H 3°78, 3°42; N 7°16, 7°17; Cl 36°27, 
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Wird eine warm bereitete, abgekiihlte, mit Wasser ver- 


“ snail Lésung von 5 g kristallisiertem salzsaurem Chloramino- 


mereaptobenzol in konzentrierter Salzséure bei EKiskiihlung mit 
Natriumnitritlésung bis zum Eintreten der Blaufirbung eines 
Jodkaliumstirkepapiers versetzt, so fiel ein gelblich gefirbter 
Niedersehlag aus, der mit Wasserdampf iibergetrieben und als 
ganz schwach gelb gefarbter, kristallisierter Korper in der Vor- 
lage aufgefangen werden konnte, Aus Ligroin wurden nach lang- 
samem Verdunsten des Lésungsmittels lange Nadeln erhalten, 
die nach mehrmaligem Umbkristallisieren den konstanten 
F. P. 107° zeigten. Die Verbindung war sehr leicht léslich in 
Ather, Benzol, weniger in Benzin und in Petrolather. Die Ana- 
lyse der iiber Schwefelsiure im Vakuum getrockneten, ge- 
wichtskonstanten Substanz ergab Werte, die mit den fiir die 
Formel C,H.N.CIS eines 5-Chlorphenylendiazo- 
sulfids ([V) berechneten in guter Ubereinstimmung standen. 


w1972 g Substanz: 0°3062 g COs, 0°0351 g H20. 
1856 g = 0°2891 g CO., 0°0332 g H20. 


1478 g m 20°5 em3 N (179, 751 mm). 
O'1688 g on 23°5 em N (179, 751 mem). 
1203 g . 00999 g AgCl, 0°1636 g BaSQ,. 
wid g o 0°0962 g AgCl, 0°1574 g BaSO,. 


Ber. fiir CeHsNeClS: C 42°21; H 1°77; N 16°42; Cl 20°79; S 18 80. 
Gef.: C 42°35, 42°48; H 1°99, 2°02; N 16°13, 16°19; Cl 20°54, 20°62; S 18°68, 18°73. 


Eine Verbindung von offenbar der gleichen Konstitution, 
jedoch mit dem F. P. 103°, erhielten Beilstein und Kur ba- 
tow! bei der Reduktion des Dichlordinitrodiphenyldisulfids mit 
Schwefelammon und nachfolgender Behandlung des Reaktions- 
produktes mit Salpetersaure. 

Eine itherische Lésung des Chloraminothiophenols, das in 
diesem Falle vorteilhaft durch Reduktion des Dichlordinitro- 
diphenylsulfids mit Zink und Schwefelsdure dargestellt werden 
konnte, wurde nach starkem Einengen mit etwa 100 cm* Alkohol 
versetzt und der restliche Ather abdestilliert. In diese Lésung 
wurden fiir je 5 g des urspriinglich angeWandten Dichlordinitro- 
diphenyldisulfids 7 g Pikrylehlorid in alkoholischer Lésung ein- 
getragen und das Reaktionsgemisch eine Stunde am RiickfluBb- 
kiihler erhitzt. Die anfangs hellgelbe Lésung fiirbte sich hiebei 
dunkler und naeh kurzer Zeit begann sich das Pikrylderivat in 
schonen gelben Kristallen abzuscheiden, welche durch mehr- 
inaliges Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt wurden. Die 
iiber Chlorealeium bis zur Gewiehtskonstanz getrocknete Sub- 
stanz, welehe sich beim Erhitzen — eventuell unter Verpuffen — 
zersetzt, ergab bei der Analyse Werte, welche mit den fiir die 
Vormel C,.H,O,N,CIS eines Pikrylderivats des 4-Chlor- 
“-aminomereaptobenzol s berechneten in guter Uber- 
einstimmung standen. 


'6 Ann. 197, 82 (1879). 
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1782 g Substanz: 0°2516 g COs, 0°0336 g H20. 


0°1679 g ("2383 g COs, 0°0299 g HO. 
1123 g * 14°5 em? N (17°, 750 mm). 
0998 g + 13°0 em® N (17°, 750 mm). 


0°1293 g ” 0°0493 g AgCl, 0°0820 g BaSO,. 


Ber. fiir CwHzOgNsCIS; C 38°85; H 1°90; N 15°12; Cl 9°57; S 8°65. 
Gef.: C 38°51, 38°71; H. 2°11, 1°99; N 15°00, 15°13; Cl 9°43; S 8°71. 


Wurden 3 g des salzsauren Chloraminothiophenols jy 
100 cm*® Alkohol gelést, mit einer alkoholischen Lésung von dy 
Pikrylehlorid versetzt und sofort nach dem Zusammengie fe; 
der alkoholischen Lésungen noch eine konzentrierte wisserige 
Losung von 10 gy Natriumacetat hinzugefiigt, so firbte sich die 
Lésung dunkelrot. Der nach einstiindigem Kochen erhaltene 
Niederschlag lieferte nach dem Umkristallisieren aus viel His 
essig kleine, dunkelrote Nadeln, die sich beim Erhitzen iibe; 
280° unter Verkohlung zersetzten. Die iiber Chlorealeium im Va- 
kuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Substanz gab )ei 
der Analyse Werte, die mit den fiir die Formel C,,H,O,N,CIS 
eines 2, 4-Dinitro-6-chlorphenthiazins (V) berech. 
neten, gut iibereinstimmten. 


0°1874 g Substanz: 0°3045 g COs, 0°0358 g HO. 


O1915 g ” 0°3112 g COs, 0°0361 g H20O. 
1234 g te 070540 g AgCl, 0°0876 g BaSo,. 
071310 g - 0 0578 g AgCl, 0°0925 g BaSOx.. 


Ber. fiir CrHeOgNsClS: C 44°50; H 1°87; Cl 10°96; S 9°91. 
Gref.: C 44°31, 44°32; H 2°14, 2°11; Cl 10°82, 10°91; S 9 75, 9°70. 


Kine Lésung von 5 g Dichlordinitrodiphenyldisulfid in 
160 cm* Eisessig wurde nach dem Versetzen mit 40 g Essigsaure. 
anhydrid, 22 g Zinkstaub und 30 g geschmolzenem Natrium- 
acetat anfangs vorsichtig mit kleiner Flamme, hierauf jedoch 
stiirker etwa 2% Stunden erwirmt. Die Lésung wurde hei von 
iiberschiissigem Zinkstaub und ungeléstem Natriumacetat ab- 
filtriert, der Riickstand noch einigemal mit heiBem Eisessig 
ausgezogen und die vereinigten Filtrate mit viel Wasser ver- 
diinnt, worauf sich nach lingerem Stehen ein weiBer Nieder- 
sechlag abschied, der sowohl dureh Umkristallisieren aus Benzin 
als auch durch Ubertreiben mit Wasserdampf gereinigt werden 
konnte. Die aus Benzin umkristallisierte Substanz zeigte den 
F. P. 78° und erwies sich dureh Mischschmelzpunkt als mit dem 
bei der reduzierenden Acetylierung des Chlornitrophenyl-oxy- 
sechwefelanilids gewonnenen 4-Chlorithenylamino- 
thiophenol* (VI) identisch. 

3 yg salzsaures Dichlordiaminodiphenyldisulfid wurden in 
einer Lésung von 3 g¢ Natriumacetat in 50 cm* Wasser suspen- 
diert und 10 Minuten zum Sieden erhitzt, wobei sich die freie 
Base in Form eines braunen Oles abschied. Zu der mit Chlor- 
calcium getrockneten itherischen Lésung des Dichlordiamino- 





17 Monatshefte f. Chemie 47, 57 (1926). 


eo 


ORES Saal Sara OR AE 


SRE 


PASH ES 





diph 
itr 
der 

aust 
bel 

spal 
siul 
fiir 
in 2 
in 
diaz 
stofi 
AIL 
halt 
(4'- 
4,4 


gut 


(1567 
1673 
le BL 
(°151- 
() 125: 
122) 


ben 
ZUSi 
bad 
Zev 
kal 
Bei 
mel 
sta 
Val 
net 
on 
eh 
ey 
ithe 


(iit 
‘ 1 
irs 


au 








Is ip 
m5 F 
Fie Ben 
Serige 
sh die 
ultene 
l Kis. 
liber 
n Va- 
b be; 
V,CIS 
rech- 


1 in 
ure- 
um- 
loeh 
von 
ab- 
sig 
7er- 
ler- 
Zin 
len 
len 
em 
<y- 
0- 


in 
n- 
je 
yI'- 
0O- 





Uber Aminothiophenolderivate 993 


diphenyldisulfids wurde eine atherische Lésung von 1:5 g Chlor- 
nitrophenylschwefelchlorid zuflieBen gelassen, wobei schon in 
der _Kilte in reichlichen Mengen ein hellgriiner Niederschlag 
austiel, der nach einstiindigem Kochen abfiltriert wurde. Der 
hei 182° sechmelzende, ein salzsaures Salz vorstellende Kérper 
spaltet bei mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol Salz- 
siure ab und geht in die freie Base iiber. Die intensiv griin ge- 
firbten kleinen Niaidelehen vom konstanten F. P. 164—165° sind 
in Ather, Benzol und Alkohol leicht, in Benzin schwer léslich. 
Kine Probe der Substanz wurde zum Nachweis der Aminogruppe 
diazotiert und gab, mit 6-Naphthol gekuppelt, einen roten Farb- 
stoff. Bei der Analyse der im Vakuum iiber Schwefelsiiure bis 
zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz wurden Werte er- 
halten, welehe mit den fiir die Formel C,,H,.O.N,CI1,S, eines 
4’-Chlor-2°-nitrobenzolsulfenvyl)--2, 2’-diamino- 
j4-diehlordiphenyldisulfids (VII) berechneten in 
cuter Ubereinstimmung standen. 


01567 g Substanz: 0 2450 g CQs, 0°0379 g H20. 


01678 g - 0 2621 g COs, 0°0385 g H20. 
01596 g ce 11°35 ems N (179, 752 mm) 

1514 yg m 0°1266 g AgCl, 0°2051 g BaSO, 
0 1234 g Ra 0°1042 g AgCl, 0°1708 g BaSO, 
01221 g a 0°1693 g BaSQ, 


Ber.: fiir CrsHwOeNsClsSs: C 42°80; H 2°40; N 8°33; Cl 21°08; S 19°06. 
Gef.: C 42°64, 42 60; H 2°71, 2 57: N 8°39; Cl 20°69, 20°89; S 18°61, 19°01, 19°04. 


1 y der Base (VII) wurde in Benzol gelést und mit einer 
benzolischen Lésung von 0°3 g Chlornitrophenylschwefelchlorid 
zusammengegossen. Nach fiinfstiindigem Kochen am Wasser- 
bade wurde das Benzol abdestilliert und der Riickstand lingere 
Zeit mit Benzin ausgezogen, aus welchem sich dann beim Er- 
kalten kleine, gelbe Kiigelchen abschieden, die in der Kialte in 
Benzol und Ather leicht, in Benzin schwer léslich sind, nach 
mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzin schlieBlich den kon- 
stanten F, P. 159° zeigen und nicht diazotierbar sind. Die im 
Vakuum iiber Chlorealeium bis zur Gewichtskonstanz getrock- 
nete Substanz gab Analysenwerte, welche mit den fiir die 
Frormel C,,H,,O,N,CLS, eines symmetrischen Di- (4’- 
chlor - 2‘-nitrebenzolsulfenyl)-2, 2-diamino-4, 
#-dichlordiphenylsulfids (VIII) berechneten gut 
iibereinstimmten. 


1102 g Substanz: 0°1677 g COs, 00179 g H20. 
1018 g ” 0°1542 g CO,, 0°0154 g H20. 
OSH g + 0 0698 g AgCl, 0°1131 g BaSO,.. 


Ber. fiir CegHuOgNaClLSa: C 41°60; H 2°04; Cl 20°49; S 18°53. 
Gef.: C 41°50, 41°31; H 1°82, 1°69; Cl 20°17; S 18°15. 


Bei der Einwirkung von Chlornitrophenylschwefelehlorid 
auf Chloraminothiophenol, durehgefiihrt unter Anwendung ver- 
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schiedener organischer Lésungsmittel, konnte der Eintritt eine; 
Reaktion nicht festgestellt werden. 


2, Derivate des 4-Aminomercaptobenzols. 


Das p-Aminothiophenol wurde nach einer von der Vor. 
schrift von Zineke und P. Jérg™ nur wenig abweichende) 
Methode iiber das Acetanilidsulfochlorid* hergestellt. Eine 
aus 5g salzsaurem p-Aminothiophenol bereitete Atherisel 
Lésung der freien Base wurde mit einer atherischen Lésing 
von 7g Chlornitrophenylschwefelechlorid versetzt, wobei sich 
sofort ein gelber, flockiger Niederschlag abschied, der nach 
einstiindigem Erhitzen zum Sieden abfiltriert und mehrmals 
aus Alkohol umkristallisiert den konstanten F.P. von »2(5' 
zeigte. Die gelben Nadeln sind leicht léslich in Alkohol und 
HKisessig, schwer in Benzol, noch sechwerer in Ather und Jei- 
nahe unléslich in Benzin und Petrolaither. Mit Silbernitrat 
konnten Chlorionen nachgewiesen werden. Bei der Analyse der 
im Vakuum iiber Schwefelsiure bis zur Gewichtskonstanz e- 
trockneten Substanz wurden Werte erhalten, die mit den fiir 
die Formel : 


C, »H,,O.N.CLS, 


eines salzsauren 4-Chlor-2'-nitro-4-aminodi- 
phenyldisulfids (IX) berechneten in Ubereinstimmung 
standen. 


01764 g Substanz: 0°2678 g COs, 0°0495 g HO. 
0°1642 g A 0°2490 g COe, 0°0471 g H20. 
0°1415 g in 10°0 em? N (17°, 750 mm). 
0°1617 g * 11°5 cm® N (17°, 750 mm). 
0°0983 g a 0°0808 g AgCl, 0°1306 g BaSO.. 
0°1123 g mt 0°0918 g AgCl, 0°1487 g BaSO,. 


Ber. fiir Ciz2HipO2NeCleSe: C 41°24; H 2°89; N 8°02; Cl 20°31; S 18°36. 
Gef.: C 41°40, 41°36; H 3°14, 3°21; N 8°21, 8°26; Cl 20°33, 20°22; S 18°25, 18°19. 


Zur Gewinnung der freien Base wurde eine alkoholisclie 
Lésung des Chlorhydrats mit Natriumacetat im Uberschusse 
versetzt, zum Sieden erhitzt und nach Verdiinnen mit Wasser 
und Erkalten ausgeithert. Aus der itherischen, iiber Chloreal- 
cium getrockneten Lésung kristallisierte bei starkem Einengen 
die Base in dunkelgelben, élig verunreinigten Nadeln aus, die 
durch wiederholtes Umkristallisieren aus verdiinntem Alkoho! 
gereinigt den konstanten F. P. 130—131° zeigten. Die Substanz 
ist leicht léslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, schwer 
in Benzin und beinahe unléslich in Petrolither. Die Analyse der 
iiber Schwefelsiure im Vakuum zur Gewichtskonstanz ge- 
brachten Substanz ergab Werte, die mit den fiir die Forme! 





18 Ber. 42, 3366 (1909). 
'’ Stewart, Journ. Chem. Soe. 12/1, 2555 (1922), C. 1923, I, 517. 
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(,.H,O,N.CIS, eines 4‘-Chlor-2‘-nitro-4-aminodiphe- 
nyldisulfids (LX) berechneten iibereinstimmten. 


y°1678 g Substanz: 0°2842 g COs, 0°04638 g HO. 

°1724 g * 0°2921 g COs, 0°0476 g HeO. 

w1415 g ” 0°0640 g AgCl, 0°2123 g BaSO,. 
Ber. fiir CwaHsO2NeClSe: C 46°05; H 2°90; Cl 11°34; S 20°51. 
Gef.: C 46°19, 46°21; H 3°12, 3°09; Cl 11°19; S 20°61. 


Beim Versetzen einer atherischen Loésung von 1 y der eben 
angefiihrten Base mit einer aitherischen Lésung von 0:4 ¢ Chlor- 
nitrophenylsechwefelehlorid schied sich sogleich ein Niederschlag 
von salzsaurem Chlornitroaminodiphenyldisulfid (F. P. 205°) 
ab. Nach einstiindigem Kochen wurde dieser abfiltriert, das 
Filtrat vollkommen eindunsten gelassen und der verbleibende 
Riickstand mit Benzin langere Zeit ausgezogen; beim Erkalten 
der Benzinlésung schieden sich kleine, gelb gefiairbte Kiigelchen 
ab, die nach wiederholtem Umkristallisieren aus Benzin den kon- 
stanten F. P. von 187° zeigten. Die Substanz ist leicht léslich in 
Ather, Benzol, Essigester und Alkohol, schwer in Benzin und 
beinahe unléslich in Petrolaither. Die Analyse der im Vakuum 
iiber Chlorealeium bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Sub- 
stanz ergab Werte, welche auf die Forme! C,,H,,0O,N,CLS, eines 
4°. Chlor - 2“-nitrobenzolsulfenyl - 4 - amino- 
4 - chlor -2' -nitro-diphenyl - disulfids hinwie- 


sen, (X.) 


WlloT g Substanz: 0°1734 g COs, 0 0251 g H2O. 

wT Y = 0°0567 g AgCl, 01317 g BaSO,. 
Ber. fiir CrsHinOsaNsCleSs: C 43°18; H 2°22; Cl 14 18; S 19°23, 
(ref.: C 42°72; H 2°54; Cl 14°66; S 18°90. 


3 Trimereaptoanilin und dessen Derivate. 


10 g Anilintrisulfochlorid, welches nach der Methode von 
Lustig und Katscher” hergestellt worden war, wurden in 
einem geraiumigen Kolben mit 80cm’* Aceton iibergossen, mit 
30 y Zinkstaub versetzt und hierauf 40 cm’* konzentrierte Salz- 
siure partienweise hinzugefiigt, so daB sich der Kolbeninhalt 
stark erwirmte. Wenn das Reaktionsgemisch iiberzuschiuinen 
drohte, wurde kurze Zeit mit Wasser gekiihlt. Nachdem aile 
Salzsiiure zugesetzt worden war, fiirbte sich der Kolbeninhalt 
allmahliech griinlichgelb und die Reaktion wurde durch kurzes 
Aufkochen auf dem Wasserbade vollendet. Im Augenblicke, in 
dem die Lésung im Kolben sich zu triiben begann oder gar ein 
gelber Niedersehlag ausfiel, muBte sofort filtriert werden, da 
sich sonst groBe, die Ausbeute an Merecaptan stark beeintriach- 
tigende Mengen Polysulfid bildeten, was auch bei zu langsamem 
Hinzufiigen von Salzsiure der Fall war. Das salzsaure, das 


°° Monatshefte f. Chemie 48, 90 (1927), 


Monatshefte fiir Chemie, Band 49 15 
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Mercaptan in Lésung enthaltende Filtrat wurde mit viel Wasse; 
verdiinnt, wobei eine milchige Triibung entstand, und hierayf. 
ausgeithert. Beim Abdampfen des Athers konnte das Trimery-. 
captoanilin infolge seiner iiberaus leichten Oxydierbarkeit nicl) 
rein isoliert, dagegen in das Blei-, baw. Kupfersalz iibergefii\ir; 
werden. 

Die iitherische Lésung des Trimercaptoanilins (XII) wurde 
auf dem Wasserbade stark eingeengt, mit zirka 100 cm*® Alkolio| 
versetzt, der restliche Ather abdestilliert, 20 g Pikrylchlorid in 
alkoholischer Lésung hinzugefiigt und auf dem Wasserbade eine 
Stunde lang schwach erwirmt. Die Lésung fiirbte sich anfangs 
dunkelrot und nach einiger Zeit fiel ein rotgelber Niedersehlag 
aus, der nach dem Verdiinnen mit dem gleichen Volumen heifen 
Wassers abfiltriert und mit Alkohol und siedendem Wasser gut 
gewaschen wurde. Das Produkt wurde in einem Soxhlet mit A|- 
kohol extrahiert, wobei es sich als gelbes, amorphes Pulver ab- 
schied, das in Aceton leicht, in Alkohol und Fisessig sehr schwer 
léslich ist und beim Erhitzen verpufft. Bei der Analyse der aus 
Alkohol wiederholt umgelésten, im Vakuum iiber Chlorealeiuni 
bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz wurden Werte 
erhalten, die mit den fiir die Formel C.,H,,0,,N,,S, eines T r i- 
(pikrylmerecapto-)anilins berechneten, in guter Uber- 
einstimmung standen (XIII). 


0°1874 g Substanz: 0°2419«g COs, 0°0219 g H20. 


0°1742 g na 0°2243 g COs, 0°0201 g HO. 
0°0945 g i 14 em? N (18°, 749 wim). 
w12314 g - 0°1029 g BaSOs. 

°1182 g a 0°0993 g BaSO.. 


Ber. fiir CosHiwOisNwSs: C 35°02; H 1°23; N 17°03; S 11°70. 

Gef.: C 35°20, 35°12; H 1°31, 1°29; N 17°13; S 11°45, 11°54. 

Beim Versetzen einer Suspension von 5g Pikrylderivat 
in 25cm*® Alkohol mit 07g Atzkali trat Violettfarbung des 
Reaktionsgemisches ein und nach kurzem Erwirmen aul 
dem Wasserbade schied sich beim Abkiihlen ein dunkelroter, 
amorpher Niederschlag ab, der nach Hinzufiigen von 25 cy)’ 
Wasser abfiltriert und mit Wasser und Alkohol ausgewaschen 
wurde. Zur weiteren Reinigung wurde das getrocknete Produkt 
in Nitrobenzol gelést und mit Petrolither mehrmals umgefiillt. 
Die Substanz stellte ein rotbraunes Pulver dar, das in heiBem 
Nitrobenzol léslich, in den iiblichen organischen Lésungsmitteln 
unléslich war und keine Eigenschaften eines Schwefelfarbstoffes 
zeigte. Die Analyse der iiber Chlorealecium im Vakuum bis zur 
Gewichtskonstanz getrockneten Substanz ergab Werte, die auf 
die Formel C.,,H,O,,N,S, eines in den Mereaptogruppen durch 
Pikrylreste substituierten Thiazinderivats 
des Trimerecaptoanilins (XIV) hinwiesen. 


01103 g Substanz: 0°1481 g COs, 0°0160 g H2O. 
"965 g ” 13 cm? N (16°, 752 ma). 


Ber. fiir CoasHsOwNoSs: C 37°14; H 1°17; N 16°26. 
Gef.: C 36°62; H 1°62; N 15°74. 
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5y Anilintrisulfochlorid wurden mit 150 cm’ Kisessig, 75 
i: ssigsiureanhydrid, 20 g geschmolzenem Natriumacetat und 30 ¢ 
Zinkstaub versetzt, das Reaktionsgemisch anfangs mit ganz 
kleiner Flamme, dann allmahblich stiirker erwairmt und nach 
einer Reaktionsdauer von 3—4 Stunden hei® filtriert, der Riick- 
stand einigemale mit kleinen Mengen Ejisessig ausgezogen und 
die Filtrate vereinigt. Die essigsaure Lésung wurde mit Wasser 
reichliech verdiinnt, wobei sie sich zuniéchst milchig triibte und 
nach einiger Zeit das Reaktionsprodukt in weiBen Flocken aus- 
schied. Das getrocknete Produkt wurde mehrmals mit Ather aus- 
eezogen, die itherische Lésung stark eingeengt, mit Petrolather 
versetzt und im Vakuumexsiceator abgedampft. Dureh den 
Zusatz von Petrolither konnte die sich aus Ather allein 6élig ab- 
scheidende Verbindung in festem Zustande erhalten werden. Sie 
ist in Ather, Benzol, Alkohol und Eljisessig leicht, in Benzin 
schwer léslich. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzin 
zeigte sie den konstanten F. P. 127°. Die Analyse der im Vakuum 
iiber Chlorealeium zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz 
ergab Werte, die mit den fiir die Formel C,,.H,,O.NS, eines 
3.5-Di-(aeetylmerecapto)-aithenylaminothiophe- 
inols (XV) berechneten in Ubereinstimmung standen. 


243 mg Substanz: 9°318 mg COs, 1°930 mg HeO. 
i512 mg » 9°801 mg COs, 1°902 mg H.0. 


Ber. fiir CerxHuOeNSs: C 48°43; H 3°73. 
(ief.: C 48°47, 48°49; H 4°12, 3°85. 


Der in Ather unlésliche, teilweise anorganische Teil des bei 
der reduzierenden Acetylierung erhaltenen Produktes, wahr- 
scheinlich ein teilweise acetyliertes Zinkmercaptid, ging bei 
mehrmaligem Umkristallisieren aus konzentrierter Salzsaiure 
in eine Verbindung vom konstanten F. P. 180—181° iiber, die 
auch aus dem Di-(acetylmercapto)-ithenylaminothiophenol dureh 
Kochen mit gleichen Volumteilen Alkohol und konzentrier- 
ter Salzsiure gewonnen wurde. Die Analyse des im Vakuum 
tiber Chlorealeium zur Gewichtskonstanz getrockneten, Salz- 
siure gebunden enthaltenden Ko6rpers ergab Werte, die mit den 
liir die Formel C,H,NCIS, eines Chlorhydrats des Di- 
sulfids des 3, 5-Dimereaptoaithenylaminothio- 
Phenols (XVI) bereechneten in Ubereinstimmung standen. 


i234 g Substanz: 0°1745 g COs, 0°0282 g H20. 
Wi4ls g ‘. 0°2007 g COs, 0°0329 g HzO. 
1i63 g ‘ 8 5 em® N (17%, 749 mm). 
Ws g ” 0°0649 g AgCl, 0°3138 g BaSO,. 
Wid g A 0°0730 g AgCl, 0°3514 g BaSO,. 
Ber. fiir CsHéNCISs: C 38°75; H 2°44; N 5°65; Cl 14°31; S 38°84. 
Gef.: C 38°57, 38°68; H 2°56, 2°60; N 5°59; Cl 14°42, 14°50; S 38°72, 38°76. 


Dureh Versetzen des beim Verseifen erhaltenen Rohpro- 
duktes mit Natriumacetatlésung konnten geringe Mengen eines 
15# 








ane ee em we eee 





Na CE TET YI a 


' 
. 
; 


998 J.Pollak, E. Riesz und Zd. Kahane 


Mercaptans erhalten werden, weleches mit Wasserdampf ii}er- 
getrieben und in der Vorlage durch Bildung des Blei- und 
Kupfersalzes nachgewiesen werden konnte. Sowohl das Mer. 
captan als auch das aus ihm durch Oxydation gewonnene Disul. 
fid sind schwachgelb gefirbte K6rper ohne Farbstoffcharak ter, 

Diese Arbeit bildet den ersten Teil einer Untersuchung, die 
mit Hilfe einer aus der Van’t-Hof f- Stiftung erhaltenen Zu. 
weisung ausgefiihrt wurde, und sei es gestattet, fiir die Bewilli- 
gung derselben auch an dieser Stelle bestens zu danken. 
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Uber die wirksamen Bestandteile der echten Cotorinde 





‘Jber die wirksamen Bestandteile der echten 
Cotorinde. Die Konstitution des Cotoins 


Von 
Ernst Spath, w. M. d. Akad. d. Wiss. und Fritz Wessely 
Aus dem II. Chemisechen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Miirz 1928) 


Allgemeines. 


Die bis jetzt geltende Struktur des Cotoins, einer der wirk- 
samen Bestandteile der echten Cotorinde, griindet sich auf 
Untersuchungen von Ciamician und Silber’, die diesen 
Stoff als Monomethylither des Benzophloroglucins erkannten, 
und auf eine Arbeit von Pollak ?, der eine Auswahl unter den 
moéglichen Formeln I und II zugunsten der ersteren traf. 


I I] 


CO CO 


HO— --OH CH3s0— /-OH 


OCHs OH 


J. Pollak erhielt nimlich bei der Nitrosierung des 
Cotoins ausschlieBlich ein Mononitrosoderivat, was nach 
der von ihm angefiihrten Regel von Kostanecki*® nur 
mit der Konstitution I vereinbar ist. In der Arbeit von Pollak 
lautet der Satz von Kostanecki: ,,In zweiwertigen meta- 
stiindigen Phenolen kénnen nur dann zwei Isonitrosogruppen 
eintreten, wenn auBer der p-Stellung zu dem einen OH-Reste 
auch die Stelle zwischen den beiden OH-Gruppen unbesetzt ist, 
wihrend zweiwertige metastindige Phenole, in denen die 
p-Stellung zu den beiden OH-Gruppen frei ist, aber die Stelle 
zwischen den beiden besetzt ist, nur ein Mononitrosoderivat 
liefern,“ 

Nun hat aber Karrer® in einer kiirzlich erschienenen 
Arbeit die Nitrosierung am Isoeotoin, dem als Isomeren des 


' Ber. 27, 409 (1894). 
M. 22, 996 (1901). 

* Ber. 206, 3133 (1887). 
4 Helv. X, 374 (1927). 
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Cotoins die Formel II zukommen sollte, untersucht. Hie; 
konnte dieser Forscher kein Dinitrosoderivat erhalten, wie nich 
der oben zitierten Regel zu erwarten gewesen wire. Auf Grund 
dieser Versuche kommt K arrer mit Recht zur Ansicht, ,,daB lie 
Regel von Kostanecki zur Entscheidung von Konstitutio:s. 
fragen bei Cotoinen nicht ausreichend ist und daher die auf 
dieser Regel fuBende Konstitution des Cotoins nach anderen 
Methoden erneut auf ihre Richtigkeit zu priifen ist“. 

In einer friiheren Mitteilung gaben Spath und Fuchs’ 
die Synthese des Cotoins durch partielle Methylierung es 
Benzophloroglucins beschrieben, wobei jenes als Hauptprodukt 
neben dem Hydrocotoin (Dimethylbenzophloroglucin) und Tri- 
methylbenzophloroglucin erhalten wurde. Bei dieser Gelegenheit 
wurde betont, daB die durchgefiihrte Synthese nicht als stren- 
ger Beweis fiir die Konstitution des Cotoins angesehen werden 
kénne. Da aber zu erwarten war, daB die zur CO-Gruppe des 
Benzophloroglucins in  p-Stellung’ befindliche Hydroxy!- 
gruppe am leichtesten methyliert wird, stand das Versucehs- 
ergebnis mit der bisher angenommenen Formel I im Einklang. 

Im Hinblick auf die Arbeit von Karrer und Bloch war 
es wiinschenswert, neue Beweise fiir die Konstitution des Cotoins 
zu erbringen. Dies ist uns in mehrfacher Weise gelungen. 

Fiihrt man in das Cotoin eine weitere Methylgruppe ein. 
so ist unter der Voraussetzung, daB die Formel I die richtige 
Konstitution dieses Naturstoffes vorstellt, das Auftreten eines 
einzigen Monomethyleotoins zu erwarten. (Formel III.) Kommt 


111 IV 
- . 
f | 
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CO CO 
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CHO —OH CH30-( _ —OCHs 
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OCHs OH 


aber dem Cotoin die Formel II zu, so kénnen bei der Einfiihrung 
einer Methylgruppe zwei isomere Monomethyleotoine entstehen. 
die durch die Formeln III und IV ausgedriickt sind. Zur Priifung 
dieser Frage haben wir die partielle Methylierung des Cotoins 
mit Diazomethan durchgefiihrt und das erhaltene Reaktions- 
produkt hinsichtlich der gebildeten Monomethyleotoine genau 
untersucht. Hiebei ergab sich das ausschlieBliche Auftrete) 
eines einzigen Monomethylithers des Cotoins, was fiir die Rich- 
tigkeit der Forme] I spricht. Es ist allerdings wahrscheinlicl.. 





* M. 42, 267 (1921). 
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daB bei der partiellen Methylierung einer Verbindung von der 
Formel II vorwiegend die p-Stellung angegriffen wird. Doch 
darf man wohl erwarten, daB wenigstens untergeordnet auch 
Methylierung in o-Stellung eintreten werde. Der Versuch zeigte 
aber die véllige Abwesenheit eines zweiten Methylaithers. Auch 
he; der Einwirkung von Diazoithan auf Cotoin wurde ein ein- 
zizes Monoathyleotoin erhalten. 

Selbst wenn man dieses Ergebnis als nicht vollig iiber- 
zeugend ansehen sollte, zeigt es dennoch klar, daB der Eintritt 
einer Methyl- oder Athylgruppe in das Cotoin bei der Alky- 
lierung mit Diazomethan oder Diazoithan fast ausschlieBlich 
an einer bestimmten Stelle vor sich gehen mu. Ein zwingender 
SchluB auf die Konstitution des Cotoins 1aBt sich dureh ab- 
wecehselnde Methylierung und Athylierung dieses Stoffes herbei- 
fiihren. Zu diesem Zwecke betrachten wir den Alkylierungs- 
verlauf an den méglichen Formeln des Cotoins I und II. Nehmen 
wir vorerst die Konstitution I als den richtigen Ausdruck des 
Aufbaues des Cotoins an, so kann fiir das Monodthyleotoin nur 
das Formelbild V auftreten. Wird diese Verbindung nachher 
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methyliert, so entsteht das Athylmethyleotoin von der Kon- 
stitution VI. Ware die Formel II der richtige Aufbau des 
Cotoins, so sind fiir das Monoithyleotoin die folgenden zwei 
Formeln VII und VIII zu erwarten. 


Vil VIil 


CH3s0— —OC2Hs CHs0— —OH 


OH OC2H; 


Die Verbindung VII kann ausgeschlossen werden, weil bei 
der Kondensation des Monoiithyleotoins mit Bromessigester und 
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Natriumiithylat und nachherigen Abspaltung von CO, ein Cu- 


maron entsteht, dem unter Voraussetzung der Formel V fiir das J dukt 
Athyleotoin die Konstitution 1X und bei Annahme von VIII fii; Be hand 
dieselbe Verbindung die Formel X zugewiesen werden muB. stele 
IX = XI 
: | | 
\ ~~ 
| | 
' =CH C=CH CO 
| \ 
~ SO PDS \ 
(2H;O— 1 ‘er CHs0— \/ CHs0— _“ \—OCHs 
Fae eae ae 
| fs) | 
OC Hs OC2H; OC2H; 


Da bei dieser Reaktion keine Alkylgruppe austritt, beweist 
der Versuch, da8B die freie Hydroxylgruppe des Monoiithy!- 
cotoins in o-Stellung zum Carbonylrest angeordnet ist und 
daB die Formel VII fiir diese Verbindung abgelehnt werden Pe °!"°' 
darf. Wenn daher dem Monoithyleotoin unter Voraussetzung Py ‘°° 
der Richtigkeit der Formel II fiir das Cotoin nur die Kon- dukt 
stitution VIII zugesprochen werden kann, so ergibt sich fiir das 
Methylierungsprodukt des Athyleotoins die Formel XI. 

Wenn wir nun das Cotoin zuerst methylieren und dann 
iithylieren, so ergeben sich die folgenden Verhiiltnisse: 

Unter der Voraussetzung der Richtigkeit der Formel I fiir & 
das Cotoin besitzt das Monomethyleotoin ausschlieBlich die 3 
Formel [1I und das ithylierte Monomethyleotoin die Konsti- : 
tution VI. Hat das Cotoin die Formel II, so entsprechen dem 
Monomethyleotoin die beiden Konstitutionen II] und IV. Von 
diesen Formeln kann IV ausgeschlossen werden, weil das Me- 
thyleotoin zur Cumaronbildung befahigt ist und daher eine 
Hydroxylgruppe in o0-Stellung zum Carbonylrest§ enthalt. 
Athyliert man nun die Verbindung I1l, so kommt dem iithy- 
tierten Monomethyleotoin die Konstitution VI zu. 

Wenn man also eine Verbindung von der Forme! I[ zuersi 
iithyliert und dann methvliert und hierauf diese Reaktion in : 
umgekehrter Reihenfolge vornimmt, so erhilt man identische 
Verbindungen (VI). Wenn man aber einen Stoff von der Kon- dati 
stitution II zuerst athyliert und dann methyliert, so fiihrt diese auss 
Reaktion zu einem Keton von der Formel XI, wiahrend de: 

ProzeB in der entgegengesetzten Richtung das davon ver- nick 
schiedene Keton von der Formel VI liefert. p oalky 

Nimmt man nun diese Alkylierungsversuche am Cotoii aus 
vor, so bilden sich, gleichgiiltig in welcher Reihenfolge man die few 
Alkyle einfiihrt, identische Verbindungen, was mit aller Sicher- 
heit die Richtigkeit der Formel I fiir das Cotoin beweist. 
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Wie schon Kostanecki* zeigte, entstehen aus dem Re- 
duktionsprodukt des Dimethylithers des Cotoins durch Be- ) 
haudeln mit Chromsiiure unter Entfernung zweier in p-Stellung | 
stehender Gruppen 2, 6-Dimethoxybenzoechinon (XII und XIII). 





XII 
XIII 
O 
| 
CHOH — CH3s0— —OCHs 
; 
CHs0—" —OCHs 
| O 


OCHs 


Da der obere Chinonsauerstoff an der Stelle eintritt, an 
welcher der Oxybenzylrest angegliedert war, schien die Uber- 
fiihrung der alkylierten Cotoine in Alkoxychinone geeignet, 
einen weiteren Beweis fiir die Stellung der urspriinglich im 
Cotoin vorhandenen Methylgruppe zu liefern. Der durch Re- 
duktion des Diithyleotoins auftretende Alkohol XIV gab bei der 
Oxydation mit Chromsiure ohne Bildung eines sonstigen ein- 
facheren Chinons das 2, 6-Diiithoxybenzochinon (XV), ein Er- | 
gebnis, das nur mit der Formel I des Cotoins in Einklang ge- 


bracht werden kann. 





XIV 
XV 
O 
tia" 4 
| 
CHOH — C2Hs50- —OC2Hs 
PY | 
C2Hs0— OCH y 
| 
‘\ 0 
OCHs 





In Ubereinstimmung mit diesem Ergebnis steht die Oxy- 
dation des Reduktionsproduktes des Methylithylcotoins, wobei 
aussechlieBlich 2-Methoxy-6-iithoxychinon (XVI) auftrat. 

Die bei diesen Versuchen verwendeten Chinone haben wir 
nicht gut naeh der bisher geiibten Methode aus Pyrogalloltri- | 
alkylither mit Salpetersiiure darstellen kénnen, sondern besser ) 
aus Phloroglucindialkylither durch Oxydation mit Chromsaure 
gewonnen. Die hiebei vollzogene Umwandlung 


*‘Kostaneecki und V. Lampe, Ber. 39, 4018 (1906), 





234 E. Spiaith und Fr. Wessely 


XVI 

O 

\ 
rs \ fh be 

C:Hs0—" OCH ——+ (H0— aes 

a . 3 J 

| 1 

OH O 


beweist die Stellung der Alkoxylgruppen in den erhalterey 
Chinonen eindeutiger als die Oxydation der Pyrogalloltrialky|. 
dither. : 


Experimentelles. 
MonoalkylatherdesCotoins. 


Das in Verwendung genommene Cotoin stammte von der 
Firma Dr. Theodor Schuchardt in G6rlitz, schmolz )e; 
128—129° und zeigte die richtige Methoxylzahl. 


2°994 mg Substanz gaben nach Zeisel-Pregl 2°85 mg AgJ. 
C1sH 1204 = Crs3H9Os (CH30): ber. CHsO 12°71%; gef. CHsO 12°58%. 

Das Monomethyleotoin wurde bereits von Spath und 
Fuchs dureh Behandeln von Benzophloroglucin mit Diazo- 
methan erhalten und mit dem in der Cotorinde befindlichen 
Hydrocotoin identisch befunden. Im vorliegenden Fall wurde 
die Monoalkylierung des Cotoins mit Diazomethan nochmals 
genauer durchgefiihrt, um festzustellen, ob bei dieser Um- 
setzung zwei isomere Monomethylither des Cotoins darstellbar 
sind. 

4 g Cotoin wurden in absolutem Ather gelést und mit einer 
Diazomethanlésung, die mit absolutem Ather bereitet worde 
war und etwa 5% weniger Diazomethan enthielt, als zur Metliy- 
lierung einer phenolischen Hydroxylgruppe des Cotoins er- 
forderlich war, versetzt, wobei lebhafte Stickstoffentwicklung 
eintrat. Nach _ fiinfstiindigem Stehen wurde die dtherische 
Lésung mehrfach mit wasseriger Sodalésung ausgeschiittelt und 
so ein Teil des unverinderten Cotoins entfernt. Nun wurde mit 
verdiinnter wisseriger Kalilauge so oft ausgezogen, bis eine 
gesonderte Ausschiittelung beim Ansdiuern mit verdiinnter Salz- 
siure keine wesentliche Triibung mehr gab. Die alkalischen 


{Rees 


Ausziige wurden sogleich angesiuert, um eine Oxydation durch J 


den Luftsauerstoff hintanzuhalten. Das ausgeschiedene 6lige 
Produkt wurde nach einigem Stehen kristallinisch. Es wurde 
abgesaugt und die Mutterlauge mit Ather ausgezogen. Das ge- 
samte Rohprodukt (3°55 g) vom Schmelzpunkt 80—90° wurde in 
30 cm® warmen Methylalkohols gelést. Beim Versetzen mit 
Wasser zur beginnenden Triibung entstand eine krista!- 
linische Fallung, die nach 12 Stunden abgesaugt und mit wiis- 
serigem Alkohol nachgewaschen wurde. Die Verbindung 
schmolz bei 96—97°, nach nochmaligem Umldésen bei 97—98° und 
wog 2°5 g. Die Analyse und der Schmelzpunkt stimmen auf da> 
bereits bekannte Monomethyleotoin. 
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yo, mg Substanz gaben nach Zeisel-Pregl 3°610 mg AgJ. 
(j}/ 404 = CxHsO2 (CH30)2: ber. CHsO0 24°03; gef. CHsO 23°41. 


Zur Untersuchung der Mutterlauge auf einen eventuell 
gebildeten isomeren Methylather des Cotoins wurde dieselbe in 
iperschiissige wiasserige kalte Sodalésung gegossen und mit 
Ather ausgeschiittelt. Hiebei ging das Cotoin zum Teil in die 
wisserige Lésung, wihrend die Alkylierungsprodukte vom 
Ather aufgenommen wurden. Beim Ansiauern der Sodalésung 
entstand eine 6lige Fallung, die nach einiger Zeit kristallisierte. 
Sie schmolz bei 118—122° und zeigte nach dem Vermischen mit 
reinem Cotoin den Schmelzpunkt 123—126°, wodurech das Vor- 
liegen von nicht ganz reinem Cotoin ausreichend bewiesen er- 
scheint. Der beim Abdestillieren des Athers verbleibende Riick- 
stand, der restliche Mengen von Cotoin und Monomethylather 
dieser Verbindung. enthielt, wurde in wenig Methylalkohol: ge- 
lost, mit etwa der zehnfachen Menge Wasser versetzt und hier- 
auf eine sehr geringe Menge einer gesattigten, kalt bereiteten 
Natriumearbonatlésung hinzugegeben. Hiebei ging das Cotoin in 
Lisung, wahrend das Monomethyleotoin ungelést blieb. Wie ein 
gesonderter Versuch zeigte, wird Cotoin unter den genannten 
Bedingungen gelést, wahrend das Methyleotoin vom Schmelz- 
punkt 97—98° nur untergeordnet von kalter Sodalésung ange- 
griffen wird. Die nach lingerem Stehen erzielte Fallung wog 
0-1 y und schmolz bei 94—96°. Das Gemisch dieser Verbindung 
mit dem vorher beschriebenen Monomethyleotoin zeigte den 
Schmelzpunkt 96—97°. Die Anwesenheit eines zweiten Mono- 
methylathers des Cotoins konnte demnach nicht festgestellt 
werden. Die sodaalkalische Mutterlauge gab beim Ansiuern ein 
dliges Produkt, das allmahlich kristallisierte und sich als nicht 
vollig reines Cotoin erwies. 

DaB das bei diesem Versuche erhaltene Monomethyleotoin 
die Forme] III besitzt, daB also die freie Hydroxylgruppe in 
o-Stellung zur Carbonylgruppe steht, konnte durch die Bil- 
dung des 3, 5-Dimethoxy-2-phenyl-cumarons, das bereits S. M o- 
tvylewski‘ aus dem Hydrocotoin gewonnen hatte, bewiesen 
werden. Wir hielten uns im wesentlichen an die Angaben dieses 
Autors und isolierten in der beim Athyleotoin beschriebenen 
Weise eine bei 87—88° schmelzende Verbindung, wiihrend Moty- 
lewski 83—84° angibt. Auch die Analyse stimmt auf die er- 
Wartete Verbindung. 


2194 mg Substanz gaben nach Zeisel-Pregl 3°965 mg AgJ. 
CwHuwOs = CuHsO (CHsO)e: ber. CHsO 24°41; gef. CHsO 23°88. 


Bei der Behandlung des Cotoins mit Diazoithan wurde 
eleichfalls ein einziger Monoithylither erhalten. 
_ 2g Cotoin wurden mit einer Lésung von 0°47 g Diazoiithan 
i absolutem Ather 48 Stunden stehen gelassen. Die iitherische 
Losung wurde so oft mit neuen Portionen verdiinnter Kalilauge 


* Ber. 42, 3150 (1909). 
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ausgeschiittelt, bis ein gesonderter Auszug beim Versetzen jj 
Salzsiure keine wesentliche Triibung mehr gab. Beim \)},. 
destillieren des Athers hinterblieben 0:3 g des vollstandig ij: hy. 
lierten Cotoins. Der beim Ausschiitteln der angesduerten a!ka. 
lischen Lésungen mit Ather gewonnene Riickstand gab nach 
dem Umlésen aus wiisserigem Athylalkohol 0-82 g Monoiithy). 
cotoin vom Schmelzpunkt 90—91". Nach dem Umkristallisicyey 
schmolz die Verbindung konstant bei 91—92’. 


2°365 my Substanz gaben nach Zeisel-Pregl 4°040 mg AgJ. 
CiwHwO4 = CisHaO2 (CH30) (C2H50): ber. AgJ-Zahl 172°6; gef. AgJ-Zahl 170°8. 


Die vereinigten Mutterlaugen wurden nun auf das mig. 
liche zweite Monoathyleotoin in der folgenden Weise unter- 
sucht. 

Die alkoholische Lésung wurde in iiberschiissige wiasserige 
Soda gegossen und hierauf das Gemisch mit Ather ausge- 
schiittelt. Die mit Wasser gewaschene atherische Lésung lie- 
ferte beim Eindampfen ein Ol, das dureh Lésen in Methyl- 
alkohol und Versetzen mit Wasser eine neuerliche Fiillung von 
Monoithyleotoin (0:22 g) vom Schmelzpunkt 91—92° gab. Der 
Misechschmelzpunkt bewies die angenommene Identitit. Diese 
Behandlung wurde nochmals wiederholt, wobei wieder 0-0) 4 
Monoithyleotoin vom Schmelzpunkt 91—92° auftraten. Der beim 
EKindampfen der Mutterlauge erhaltene Riickstand wurde im 
Hochvakuum destilliert, wobei fast alles bei 0-002 mm und 
160—170° Luftbadtemperatur iiberging. Das Destillat wurde in 
wenig Methylalkohol gelést und mit reichlich Wasser versetzt. 
Die hiebei auftretende Triibung wurde dureh Zusatz einiger 
Tropfen einer kalt bereiteten Sodalésung in der Hauptsache zum 
Verschwinden gebracht. Die nach zwélfstiindigem Stehen aus- 
geschiedenen Kristillehen wurden abgesaugt und = durch 
Schmelz- und Mischsehmelzpunkt als das  vorstehend be- 
schriebene Monoithyleotoin erkannt. Aus der sodaalkalischen 
Lésung wurde unverindertes Cotoin erhalten. 


Bei dem hier dargestellten Monoithyleotoin konnte die 
o-Stellung der freien Hydroxylgruppe zur Carbonylgruppe 
durch die Bildung eines Cumaronderivats bewiesen werden. 
Hiebei gingen wir etwas anders vor, als Motylewskii [fiir 
iihnliche Falle besehrieb. 

0:2 gy Cotoinmonoithylaither wurden in 3 cm* absolutem 
Athylalkohol gelést, mit einer absolut dAthylalkoholischen 
Lésung von 0:0338 gy Na (2 Mol) versetzt und 0-244 g Bromessig- 
ester (2 Mol) hinzugefiigt. Nach achtstiindigem Kochen am 
Wasserbade reagierte die Lésung neutral. Sie wurde nach dem 
Hinzufiigen von alkoholischer Lauge 20 Minuten am Wasser- 
bade gekocht und hierauf von Alkohol befreit. Nach dem Lésen 
des Riickstandes in Wasser wurde mit Salzsiiure angesiuert, 
die erhaltene Fillung durch Versetzen mit Natriumbicarbonat 
zum Teil wieder in Lésung gebracht und das erhaltene Gemisc! 
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nehrfach mit Ather ausgeschiittelt. Hiebei ging im wesentlichen 
uiverindertes Ausgangsmaterial in den Ather. Die bicarbonat- 
alkaliseche L6sung wurde nach dem Ansiduern mit Salzsaure mit 
Ather ausgezogen. Nun wurde in einem Sublimationsréhrehen 
he; 0° mm destilliert. Bei 90° ging ein geringer Vorlauf iiber, 
der verworfen. wurde, bei 160—200° ein Gliges Produkt, das beim 
Reiben sofort kristallinisch erstarrte. Nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus wiasserigem Alkohol lag der Schmelzpunkt 
hei 108—109-5°. 


1984 mg Substanz gaben 13°89 mg COez und 2°80 mg H20. 
4513 mg - ” 12°54 mg COe und 2°48 mg H20. 
CyH«Os: ber. C 76°08, H 6°02; gef. C 76°01, 75°78, H 6°29, 6°15. 


Dialkylatherdes Cotoinsund Reduktion dieser 
Ketone zu Alkoholen. 


Zunichst wurde der Cotoin-diithylither durch Behandeln 
von Cotoin mit iiberschiissigem Diazoithan dargestellt. 

2 g Cotoin wurden mit 150 cm’ atherischer Diazoithan- 
lisung, welche einen zur volistiindigen Athylierung des Cotoins 
25%igen Ubersechu8 an Diazoithan enthielt und mit absolutem 
Ather bereitet worden war, 24 Stunden stehen gelassen. Hierauf 
wurde die itherische Lésung durch Behandeln mit verdiinnter 
Kalilauge von Verbindungen mit phenolischen Hydroxyl- 
gruppen befreit. Nach dem Abdestillieren des Athers hinter- 
hlieben 1-845 g des rohen Diithyleotoins das bei 0-001 mm und 
160—170° Luftbadtemperatur iiberdestillierte und dann aus 
Petrolather umgelést wurde. Kristillehen, die bei 82—83" 
schmolzen. 


Ww mg Substanz gaben nach Zeisel-Pregl 4°620 mg Ag. 
CisH»O4 = CrsH7O (CHsO) (C2HsO)2: ber. AgJ-Zahl® 234°7; gef. AgJ-Zahl 231. 


Die alkalischen Ausziige lieferten durch Ansiiuern und 
Ausschiitteln mit Ather 0°6 g unreines Monoathylcotoin. 

Zur Reduktion des Diaithyleotoins wurden 0°48 g dieser Ver- 
bindung in 50cm* Athylalkoho] gelést, 5g Zinkstaub und 5 cm’ 
einer 20%igen alkoholischen Kalilauge eingetragen und am 
RiickfluBkiihler gekocht. Nach zwei Stunden wurden noch 5 cm* 
derselben Kalilauge und 5 g Zinkstaub eingetragen und 
2% Stunden erhitzt. Dann wurde heiB filtriert, mit siedendem 
Athylalkohol nachgewaschen und nach dem Versetzen mit 
Wasser im Vakuum iiber Schwefelsiure eingeengt. Es schieden 
sich weiBe Kristallchen ab, die 0°37 g wogen und bei 102—-103" 
schmolzen. Durch Umldésen aus wiisserigem Athylalkohol stieg 
der Sechmelzpunkt auf 104—105”. 


097 mg Substanz gaben nach Pregl 13°14 mg COz und 3°14 mg H20. 

1939 mg ‘ “ »  Zeisel-Pregl 4°350 AgJ. 

CisH»2Os = Cis3He (HO) (CHs0) (C2HsO)e: ber. C 71°48, H 7°34, AgJ-Zahl 233°1; gef. C 71°72 
H 7°03, AgJ-Zahl 224°4. 


> Willstatter und Stoll, Ann. 378, 32 (1910). 
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Athyliert man den Monomethyliather des Cotoins und ino. 
thyliert man den Monoiithylither des Cotoins, so entstehen i:ep. 


tische Verbindungen. 


1 g des Monomethylathers des Cotoins wurde mit Di:zo. 
aithan, das unter Verwendung von absolutem Ather aus 3 ,,,’ 


Nitrosoaithylurethan bereitet worden war, 48 Stunden reagic ye) 
gelassen. Hierauf wurde dureh verdiinnte Kalilauge unye;y. 
andertes Ausgangsmaterial abgetrennt und der nach dem A). 
destillieren des Athers verbleibende Riickstand der Hoch. 
vakuumdestillation unterworfen. Bei 0-006 mm Hg und 170—175 
Luftbadtemperatur ging die Verbindung rasch iiber, wiihrend 
im Roéhrehen eine kleine Menge einer héher siedenden Fraktioy 
zuriickblieb. Das Rohprodukt wog 0-92 g. Es wurde in absoluten, 
Ather gelést und nach dem Einengen der Liésung mit niedrig 
siedendem Petroliither versetzt. Bald fielen Kristalle aus, deren 
Menge nach lingerem Stehen zunahm. Sie schmolzen_ )ei 


101—102° und nach nochmaligem Umlésen aus Petrolither |e; 
103—104°, 


4°915 mg Substanz gaben nach Pregl 12°94 mg CO2 und 2°83 mg H20. 
CrHw04 = CrsH70 (CHsO)2 (C2HsO): ber. C 71°30, H 6°34; gef. C 71°80, H 6°44. 


Zur Methylierung des Monoiathyleotoins wurden 0-5 , 
dieser Verbindung mit Diazomethanlésung, die mit absolutem 
Ather aus 2 cm’ Nitrosomethylurethan bereitet worden war, 
durch 36 Stunden reagieren gelassen. Die Aufarbeitung des 
Reaktionsproduktes geschah ganz dhnlich wie im vorange- 
henden Versuch und lieferte 0-44 g einer Verbindung, die nac)) 
dem Umlésen aus niedrig siedendem Petrolither bei 103—104' 
schmolz und mit dem vorher erhaltenen Athylierungsprodukt 
des Monomethyleotoins identisch ist. Das Gemisch beider Ver- 
bindungen sehmolz bei 103—104°. : 


1°820 mg Substanz gaben nach Zeisel-Pregl 4°440 mg AgJ. 
CwHwO4 = CH7O (CH30)2 (C2H;0): ber. AgJ-Zahl 246°1; gef. AgJ-Zahl 244. 


Reduziert man das methylierte Monoithyleotoin, so ent- 
steht der entsprechende Alkohol. 


0-3 g des methylierten Athyleotoins wurden in 30 cm* Alko- 
hol gelést, mit 3cm* 20%iger alkoholischer Kalilauge und 3 ¥ 
Zinkstaub versetzt und zwei Stunden am Wasserbade gekoclit. 
Hierauf wurden die gleichen Mengen Zinkstaub und Kalilauge 
zugefiigt und weitere zwei Stunden erhitzt. Die Lésung wurde 
heiB filtriert, der Riickstand mit heiBem Alkohol gewaschen 
und die vereinigten alkoholischen Lésungen mit Wasser ver- 
setzt. Beim Einengen im Vakuum fielen feine Kristalle aus. 
die, aus wasserigem Alkohol umkristallisiert, bei 80—S8!’ 
schmolzen. Ausbeute 0-246 g. 


2°071 mg Substanz gaben nach Zeisel-Pregl 4°93 mg AgJ. 
CaH»O4 = CrsHeO (CH30)2 (C2H50) ber. AgJ-Zahl 241°3; gef. AgJ-Zahl 240°5. 
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)ialkoxychinone aus Phloroglucinabkémmlingen. 


F iir die Beurteilung der Konstitution des Cotoins zogen wir 
das2,6-Diathoxychinon und das2-Methoxy-6-athoxychinon heran. 

Die erste Verbindung wurde bereits von Pollak und 
Goldstein® dureh Oxydation von Pyrogalloltriathylather 
mit Salpeterséiure als eine bei 124—126° schmelzende Substanz 
erhalten. Obwohl kein Zweifel besteht, daB die genannten 
Autoren das 2,6-Diathoxychinon in den Hinden hatten, haben 
wir bei der Uberfiihrung des Pyrogalloltriithylithers in das 
entsprechende Chinon keine guten Erfolge erzielt. Wir kamen 
besser zum Ziele, als wir die Oxydation von Phloroglucindi- 
ithylither mit Chromsiure vornahmen. Dieses Verfahren bot 
auberdem den Vorteil, daB iiber die Konstitution des erhaltenen 
Chinons voéllige Klarheit erreicht wurde. 

Das Didthylitherphloroglucin haben wir nach der Vor- 
schrift von Weidel und Pollak” als eine bei 75—76° 
schmelzende Verbindung "' erhalten, wahrend diese Autoren den 
Schmelzpunkt 88—89° angeben. Bei der Uberfiihrung dieser 
Verbindung in das 2,6-Diathoxychinon hat sich die doppelte 
Menge Chromsiureanhydrid, die sich fiir diesen ProzeB be- 
rechnen laiBt, als brauechbar erwiesen. 

0-46 g Diathylaitherphloroglucin wurden in 15 cm’* Eisessig 
geldst und mit einer Lésung von 0°665 g CrO, in 2 cm* Wasser 
auf einmal versetzt. Nach 24stiindigem Stehen wurde mit 
Wasser verdiinnt und im Extraktionsapparat mit Ather aus- 
gezogen. Die itherische Lésung wurde nun mit KHCO, zur Ent- 
fernung der Essigsaure geschiittelt. Der nach dem Abdestillieren 
des Athers verbleibende Riickstand wurde bei 0-005 mm Hg und 
130—150° Luftbadtemperatur destilliert, wobei 0-097 g einer 
gelben, sogleich kristallinisch erstarrenden Fliissigkeit iibergin- 
gen. Nach dem Umlésen aus wenig Ather war die Verbindung rein 
und schmolz scharf bei 127—128°. Pollak und Goldstein 
linden einen etwas niedrigeren Schmelzpunkt. 

1887 mg Substanz gaben nach Pregl 11°07 mg COz und 2°77 mg He2O. 
CwHi2O4 = CeH2O2 (C2HsO)2: ber. C 61°19, H 6°17; gef. C 61°78, H 6°34. 

Das 2, 6-Diithoxychinon wurde auch durch Oxydation des 
reduzierten Diithyleotoins mit Chromsiure erhalten. 

0:53 g dieser Verbindung wurden in 10 cm’® Eisessig ge- 
lost und 053g CrO, in 2cm* Wasser hinzugeben. Nach zwéolf- 
stiindigem Stehen wurde wie im vorangehenden Versuch auf- 
gearbeitet. Hiebei wurden 0-12 g einer gelben Verbindung er- 
halten, welche nach einmaligem Umlésen aus einem Gemisch 
von Ather und Petrolither bei 127—128° schmolz und im Ge- 
menge mit dem synthetischen 2,6-Diathoxychinon keine Er- 
ledrigung des Schmelzpunktes zeigte. Dieser Befund und die 
Alkoxylbestimmung beweisen, daB das genannte Chinon vorliegt. 





° M. 29, 135 (1908). 
1° M. 18, 355 (1897). 
'' CeHs0 gef. 48-28, C2Hs0 ber. 49-43%, 
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1°820 mg Substanz gaben nach Zeisel-Pregl 4°310 mg Ag. 
CwH 204 = CoHeO2 (C2HsO)2: ber. C2oHsO 45°90; wef. C2HsO 45°43. 


Das 2-Methoxy-6-iithoxychinon gewannen wir durch (x;.j—— 
dation des Monomethyl-monoidthyliathers des Phloroglucing 
Diese Verbindung erhielten wir dureh partielle Athylierung de 
Phloroglucinmonomethylathers, der nach Herzig wo 
Aigner” leicht zuganglich ist. 

1 g Phlorogluecinmonomethylather wurde mit 10% mehr a\ 
der berechneten Menge Diazoiithan 18 Stunden stehen gelassey, 
Hierauf wurde mit 2 n. Atznatron bis zur Erschépfung ausge. 
sehiittelt und die angesiuerten alkalischen Ausziige melhrfac) 
mit Benzol aufgenommen. Zur Entfernung von unverinderten 
Monomethylither wurde die Benzollésung zweimal mit Wasser 
gewaschen. Nach dem Verdampfen des Benzols im Vakuun 
wurde der 6lige Riickstand destilliert und bei 10 mm wi 
160—170" Badtemperatur 0°5 g einer langsam erstarrenden Fliis. 
sigkeit erhalten. Die Lésung dieser Verbindung in Ather wurde 
mit Petrolaither versetzt. Beim langsamen Ejinengen schiedey 
sich Kristalle aus, die konstant bei 50—51° nach knapp voran.- 
gehenden Sintern schmolzen. Die Analyse stimmt auf den Me- 
thylathylather des Phloroglucins. | 





4°825 mg Substanz gaben nach Pregl] 11°31 mg CO2 und 3°100 mg H20. 

1°842 my wo ‘a » Zeisel-Pregl] 5°049 mg AgJ. 

(‘9H1203 = CeHs (OH) (OCHs) (OC2Hs): ber. C 64°25, H 7°20, AgJ Zahl 279°4; wef. C 63% 
H 7°19, AgJ Zahl 274°1. 


Zur Oxydation dieser Verbindung zum Chinon wurden 
0-268 y derselben in 15 cm? Eisessig gelést und eine Lésung 
von 0:425 g CrO, in 1 cm*® Wasser hinzugefiigt. Nach 16stiindigen 
Stehen wurde wie bei den friiheren Versuchen aufgearbeitet. 
Ks wurden 0-05 g Rohchinon gewonnen, das bereits ziemlici 
rein war und nach einmaligem Umkristallisieren aus absolute 
Ather bei 135—136" schmolz. Das Gemisch dieser Verbindung 
mit dem nahe schmelzenden Diithoxyehinon gab eine starke 
Depression des Schmelzpunktes. 


5°114 mg Substanz gaben 11°10 mg COs und 2°640 mg H20 (Pregl). 
CeaHwOs: ber. 59°31, H 5°54; gef. C 59°20, H 5°78. 


Das Reduktionsprodukt des Methylathyleotoins gab bei de: 
Oxydation mit Chromsdaure, die in der bereits beschriebene! 
Weise ausgefiihrt wurde, das gleiche bei 134—135° schmelzende 
Chinon. Da auch der Mischschmelzpunkt mit 2-Methoxy-6-iitl- 
oxychinon keine Erniedrigung zeigte, kann man das Vorliege! 
dieses Chinons sicher annehmen. 


1°720 mg Substanz gaben nach Zeisel-Pregl] 4°400 mg AgJ. 
CeaHwO., = CeH2O2 (CH30) (C2HsO0): ber. AgJ-Zahl 257°9; gef. AgJ-Zahl 255°8. 





12M. 27, 435 (1900). 





